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WEST 



DE 102 43 700 A1 2004.04.01 



Beschrelbung 

[0001] Die vorllegende Erfindung betrifft ein Verfah- 
ren zur kontinuierlichen Herstellung von Biodiesel 
aus biogenen fett- oder 61-haItigen Ausgangsgemh 
schen mit einem hohen Anteil freier Fettsauren sowie 
eine Vorrichtung zur Herstellung von BiodieseL 
[0002J Seit geraumer Zeit besteht wachsendes Inte- 
resse, auf Erdol-Basis hergestellte Kraftstoffe durch 
prelswerte und umweltschonende Alternativen zu er- 
setzen. Ein standig wachsender Pkw- und Lkw-Be- 
stand, gekoppelt mitabnehmenden Erdolvorkommen 
und daraus resultierenden hdheren Herstellungskos- 
ten, gaben den Anstod, nach alternativen Kraftstoffen 
zu suchen. Eine der moglichen Alternativen stellen 
Pflanzenole dar, wobei in Mitteleuropa uberwiegend 
Rapsol als Ausgangsprodukt in Betracht kommt. 
[0003] Pflanzenole mussen vor der Verwendung als 
Kraftstoff fur Dieselmotoren durch aufwandige Ver- 
fahrensschritte gereinigt werden. Durch Zusatz von 
Phosphorsaure oder Zitronensaure werden Lecithi- 
ne, Kohlenhydrate und Proteine aus den Olen ent- 
fernt. Danach wird das so behandelte 01 zur Entfer- 
nung des sogenannten Olschlamms zentrlfuglert. Zur 
Entfernung der freien Fettsauren aus Rapsol erfolgt 
eine Extraktion mit Natronlauge. 
[0004] Pflanzenole weichen von den technischen 
Eigenschaften von Dieselkraflstoffen in mehreren 
Punkten ab. So weisen sie eine hohere DIchte als 
Dieselkraftstoff auf. Die Cetanzahl (Zundwilligkeit) 
von Rapsol ist geringer als die von Dieselkraftstoff. 
Dadurch kann es zu einem ungleichmaftigen Lauf- 
verhalten des Motors kommen, wobei sich die Gerau- 
schemission deutlich erhoht. Ferneristdie Viskositat 
von Rapsol gegenuber der von Dieselkraftstoff urn 
ein Vielfaches hoher. Die hohere Viskositat des 
Rapsols fuhrt zu einer schlechteren Zerstaubung und 
Verbrennung im Brennraum. Die Verwendung von 
reinen Pflanzenolen fuhrt daher In herkommlichen 
Motoren zu Verkokungen, verbunden mit erhohter 
Partikelemission. 

[0005] Einige der Probleme, die bei der Verwen- 
dung von reinen Pflanzenolen In nicht entsprechend 
angepassten Motoren entstehen. lassen sIch durch 
Umwandlung der in Olen und Fetten enthaltenen Tri- 
glyceride beziehungsweise Fettsaureester des Gly- 
cerins in Fettsaurealkylester, insbesondere Methyf- 
oder Ethylester, losen. So konnen diese auch als Bi- 
odiesel bezeichneten Ester relativ problemlos in 
nicht-modifizierten Dieselmotoren eingesetzt wer- 
den, wobei der AusstoR von unverbrannten Kohlen- 
wasserstoffen und RuGpartikeln im Vergleich zu nor- 
malem Dieselkraftstoff wesentllch reduziert werden 
kann. 

[0006] Auf der Basis von Pflanzenolen hergestellter 
Biodiesel ist jedoch aufgrund der Rohstoffpreise und 
der erforderllchen Raffinationsverfahren relativ teuer 
und kann preislich mit nomnalem Dieselkraftstoff nicht 
konkumeren. Dies schrankt die VenA^endung dieses 
Blodlesels als Kraftstoff in herkommlichen Diesel-Mo- 



toren erheblich ein. Damit Biodiesel auf lange Sicht 
gegenuber normalem Diesel-Kraftstoff als konkur- 
renzfahiger Kraftstoff bestehen kann, ist es zwingend 
erforderlich, seine Herstellungskosten erheblich zu 
senken. Eine Moglichkeil zur Senkung der Herstel- 
lungskosten fur Biodiesel besteht in der Verwendung 
von Ausgangsstoffen, die erheblich billiger als Rapsol 
sind. 

[0007] Zu diesen alternativen Rohstoffen gehoren 
beispielsweise in Restaurants anfallende gebrauchte 
6\e und tierische Fettschmalze. Fiirdie USA wird bei- 
spielsweise geschatzt, dass jahrlich etwa 1,1 Mio. t 
davon anfallen (Haumann, Inform, 1(8) (1990), 
722-725). Problematlsch bei der Aufarbeitung sol- 
chergebrauchten Ole und Fette Ist jedoch, dass die- 
se grolie Mengen freier Fettsauren enthalten. die bei 
Veresterung unter Venwendung basischer Katalysa- 
toren Seifen bilden. Diese Seifen konnen die Abtren- 
nung des Biodlesels von dem bei der basischen 
Umesterung als Nebenprodukt entstehenden Glyce- 
rin in erheblichem Mafie beeintrachtigen. Daher wur- 
de die Verwendung saurer Katalysatoren vorgeschla- 
gen, die nicht zur Seifen-Bildung fuhren (Aksoy et al., 
JAOCS, 65 (1988), 936-938). Untersuchungen von 
Canakci und Van Gerpen (Transactions of ASAE, 
42(5) (1999), 1203-1210) haben gezeigt, dass saure 
Katalysatoren freie Fettsauren In deren Ester iiber- 
fiihren konnen, zur Uberfuhrung von Triglyceriden In 
Biodiesel jedoch kaum geeignet sind. 
[0008] Fur die Herstellung von Biodiesel aus ge- 
brauchten 61- und fetthaltigen Ausgangsmaterialien 
wurden mehrere Verfahren entwickelt. Haas etal. be- 
schreiben ein Verfahren zur Herstellung von Biodie- 
sel aus Soapstock (Seifenstock), wobei zunachst alle 
Fettacylester-Bindungen im Ausgangsmaterial durch 
Verseifung hydrolysiert werden. Nach Entfernung 
von Wasser werden dann die resultierenden freien 
Fettsauren sauer vereslert (Haas et al., Energy & Fu- 
els, 15 (2001). 1207-1212). Ein Nachteil dieses Ver- 
fahrens besteht darin, dass im Verhaltnis zum Fett- 
sauregemisch relativ groRe Mengen an Methanol 
und Schwefelsaure angewandt werden mussen (Ver- 
haltnis Fettsauregemlsch zu Methanol zu Schwefel- 
saure molar etwa 1:30:5 oder gewichtsmaftig etwa 
1:4:2), was nicht mehr als wirtschaftlich angesehen 
werden kann. Bel einem alternativen Verfahren wer- 
den zunachst die freien Fettsauren des Ausgangs- 
materials mittels saurer Veresterung in die Ester 
Liberfuhrt und danach die Fettsauretriglyceride einer 
basischen Umesterung untenvorfen werden (Canak- 
ci und Van Gerper., 1999). Das Verfahren Ist so aus- 
gelegt, dass bezogen auf einen Feedstock mit der 
Saurezahl 66 gewichtsmaliig 10% Schwefelsaure 
und etwa 400% Methanol (Methanol zu Fettsaurege- 
misch im Molverhaltnis 40:1) eingesetzt werden, urn 
damit eine Veresterung auf eine Saurezahl von 2,0 zu 
en-eichen. Die Ausbeuten variieren dabei zwischen 
75% und 80%. Ein erheblicher Nachteil dieses Ver- 
fahrens besteht darin, dass das bei der Veresterung 
der freien Fettsauren mil Alkohol entstehende Was- 
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ser die nachfolgende basische Umesterung stark be- 
elntrachtigen beziehungsweise soger vollstandig ver- 
hindern kann. 

[0009] Insgesamt zeigt sich, dass aus gebrauchten 
Fetten und Olen hergestellter Biodiesel haufig nicht 
den Anforderungen entspricht. die an Kraftstoffe ge- 
stellt warden. So ist beispielswelse der Gehalt an frei- 
em und gebundenem Glycerin bei einigen der im 
Stand der Technik auf der Basis gebrauchter Ole und 
Fette hergestellten Biodiesel viel zu hoch. Auch stell- 
te sicli heraus, dass die Zusammensetzung des her- 
gestellten Biodiesels in Abhangigkeit vom Ausgangs- 
material starken Schwankungen untenworfen ist. 
[0010] Der vorliegenden Erfindung liegt daher das 
technlsche Problem zugrunde, kostengunstige Ver- 
fatiren und Mittei zur Hersteliung von Biodiesel auf 
der Basis unterschiedlichster biogener 61- und fetthal- 
tiger Ausgangsmaterialien, insbesondere gebrauch- 
ter Ole und Fette, bereltzustellen, die eine effizientere 
Qberfuhrung der Ausgangsmaterialien in Biodiesel 
eriauben und die Hersteliung eines normgerechten 
Biodiesels ermoglichen, der ohne weitere Aufarbei- 
tungsschritte direkt als Kraftstoff verwendbar Ist. 
[0011] Die vorliegende Erfindung lost das Ihr zu- 
grunde liegende Problem durch die Bereltstellung ei- 
nes drucklosen Verfahrens zur kontinuierlichen Her- 
steliung von Alkylestern hoherer Fettsauren, insbe- 
sondere Biodiesel, aus freie Fettsauren enthaltenden 
Fettsauretriglycerid-Ausgangsgemischen mit inte- 
grierter Kombination von saurer Veresterung und ba- 
sischer Umesterung umfassend 

a) ein- oder mehrmaliges Verestern der freien 
Fettsauren in jeweils separaten, miteinander ver- 
bundenen Veresterungsvorrichtungen mIt einem 
Ci- bis C^-Monoalkohol in Gegenwart eines sau- 
ren Katalysators und Glycerin als Schleppmiltel 
bei 60X bis 65*C unter Bildung eines Vereste- 
rungsgemisches, 

b) teilweises Aufreinigen des Verestemngsgemi- 
sches durch teilweises Abtrennen von Schlepp- 
mittei, saurem Katalysator und nichtumgesetztem 
Ci- bis Cg-Monoalkohol, 

c) mindestens zweimaliges Umestem der Fett- 
sauretriglyceride in jeweils separaten, miteinan- 
der verbundenen Umesterungsvorrichtungen mit 
einem C^- bis C^-Monoalkohol in Gegenwart eines 
basischen Katalysators bei 60X bis 65°C unter 
Bildung eines Umesterungsgemisches, und 

d) Aufreinigen des Umesterungsgemisches durch 
Abtrennen von basischem Katalysator, nicht-um- 
gesetztem C^- bis Cg-Monoalkohol und des bei 
der Umesterung gebildeten Glycerins durch Be- 
handlung mit Wasser in mindestens einem Sepa- 
rator und anschlielSendes Trocknen, 

dadurch gekennzeichnet, dass der zum Verestern 
eingesetzte C^- bis C^-Monoalkohol, das zum Veres- 
tern eingesetzte Schleppmittel Glycerin und das zur 
Aufreinigung des Umesterungsgemisches eingesetz- 
te Wasser zumindest teilweise aus den Vereste- 



rungs- und Umesterungsgemischen riickgewonnen 
werden und dass die sauren und basischen Katalysa- 
toren nach Aufreinigung aus den Veresterungs- und 
Umesterungsgemischen unter Bildung eines als 
Dungemittel geeigneten Salzes umgeselzt werden. 
[0012] Die voriiegende Erfindung lost das ihr zu- 
grunde liegende technische Problem auch durch die 
Bereltstellung einer Vorrichtung zur Durchfuhrung 
des erfindungsgemaften Verfahrens, das heiftt einer 
Vorrichtung, die eine integrierte Kombination von Ein- 
heiten zur sauren Verestemng und basischen Umes- 
terung autweist. 

[0013] Das erfindungsgemalie Verfahren und die 
erflndungsgemaRe Vorrichtung zur Durchfuhrung 
dieses Verfahrens eriauben in einfacher und kosten- 
giinstiger Weise die Hersteliung von Biodiesel aus ei- 
ner Vielzahl gerelnigter oder ungereinigter 61- 
und/oder fetthaltiger Ausgangsmaterialien. Vorzugs- 
welse werden Insbesondere gebrauchte Ole oder 
Fette mit unterschiedlichstem Gehalt an freien Fett- 
sauren, beispielswelse Frittierole, technischer Talg, 
Schlachtabfalle etc eingesetzt, die gegeniiber den 
ublichenA^eise zur Hersteliung von Biodiesel venA^en- 
deten Ausgangsmaterialien, wie Rapsol, auHerst 
preiswert sind. Diese Ausgangsmaterialien werden, 
nachdem sie gegebenenfalls vorgereinigt wurden, 
urn beispielswelse Schleimstoffe oder unldsliche Par- 
tikel wie Knochen etc. zu entfernen, mindestens ein- 
mal und vorzugsweise mehrmals einer sauren Veres- 
terung mit einem C^- bis C^-Monoalkohol unter Ver- 
wendung eines sauren Katalysators und eines 
Schleppmittels untenvorfen. Durch die ein- oder 
mehrmalige saure Veresterung werden die in den 
Ausgangsmaterialien vorhandenen freien Fettsauren 
nahezu vollstandig in Ihre entsprechenden Alkylester 
uberfuhrt. Das auf diese Weise erhaltene Vereste- 
rungsgemisch, das die Alkylester der freien Fettsau- 
ren und die als Fettsauretriglyceride voriiegenden 
Ole und Fette enthalt, wird, nachdem zumindest ein 
Teil des nicht-umgesetzten Monoalkohols, des ver- 
wendeten sauren Katalysators und des Schleppmit- 
tels entfernt wurde, dann direkt mindestens einer 
zweimaligen basischen Umesterung mit dem glei- 
chen C,- bis C^-Monoalkohol in Gegenwart eines ba- 
sischen Katalysators unter Freisetzung von Glycerin 
untenA/orfen. Durch die mehrmalige basische Umes- 
terung werden nahezu alle im Ausgangsgemisch ent- 
haltenen Fettsauretriglyceride in die Alkylester der in 
den Triglyceriden gebundenen hoheren Fettsauren 
uberfuhrt. Dabei wird ein Umesterungsgemisch er- 
halten, das die Alkylester der freien Fettsauren und 
die Alkylester der Im Ausgangsmaterial als Glyceride 
gebundenen Fettsauren umfasst. Durch die hinter- 
einander durchgefuhrten mehrmaligen Veresterungs- 
und Umesterungsreaktlonen wird eine nahezu 
100%-ige Umselzung der eingesetzten Ausgangsge- 
mische zu Biodiesel erreicht. 
[0014] Das erfindungsgemalie Verfahren und die 
erfindungsgemafie Vorrichtung zur Durchfuhrung 
des Verfahrens eriauben in vorteilhafter Weise auch 
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die gleichzeitige Verwendung mehrerer unterschied- 
licher Ausgangsmaterialien mit einem unterschied li- 
chen Gehalt an freien Fettsauren. Erfindungsgemafi 
besteht die Moglichkeit. zunachst ein Ausgangsma- 
teriaf mit einem hohen Anteil freier Fettsauren zu ver- 
estern. Das dabel eriialtene Veresterungsgemisch 
kann dann in vorteilhafter Weise mit einem Aus- 
gangsgemlsch, das von vom herein kaum Fettsauren 
enthalt, gemlscht und dann umgeeslert werden. 
Selbstverstandlich besteht auch die Moglichkeit, sol- 
che unterschiediichen Ausgangsmaterialien vor 
Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens 
zu mischen und dann gemeinsam zu verestem und 
danach umzuestem. 

[0015] Die Anzahl der durchzufuhrenden Vereste- 
rungs- und Umesterungsreaktionen richtet sich dabei 
insbesondere nach der BeschafTenheit, beispielswei- 
se der Zusammensetzung wie dem Gehalt an freien 
Fettsauren und Fettsauretriglyceriden, und nach der 
Reinheitder eingesetzten Ausgangsgemische. Erfin- 
dungsgemali ist beispielsweise vorgesehen, dass 
ein Ausgangsmaterial mit einem hohen Gehalt an 
freien Fettsauren und einem niedrigen Gehalt an 
Fettsauretriglyceriden mehr Veresterungsreaktionen 
und wenjger Umesterungsreaktionen unterworfen 
wird als ein Ausgangsmaterial mit einem geringeren 
Gehalt an freien Fettsauren und einem hoheren Ge- 
halt an Fettsauretriglyceriden. Ein wesentlicher Vor- 
teil der erfindungsgemalien Vorrichtung zur Durch- 
fuhrung des anmeldungsgemaften Verfahrens be- 
steht darin, dass die erfindungsgemafle Vorrichtung 
in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der um- 
zusetzenden unterschiediichen Ausgangsmaterialien 
sehr einfach umgerustet werden kann. In einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist beispiels- 
weise vorgesehen, dass die erfindungsgemalSe Vor- 
richtung Insgesamt etwa 10 Kolonnen zur Vereste- 
rung und Umesterung der Ausgangsmaterialien um- 
fasst. Weist das Ausgangsmaterial einen sehr hohen 
Anteil an freien Fettsauren, aber einen sehr geringen 
Anteil an Fettsauretriglyceriden auf, so konnen bei- 
spielsweise 8 der Kolonnen zur sauren Veresterung 
verwendet werden, aber nur 2 Kolonnen zur basi- 
schen Umesterung. Enthalt das Ausgangsmaterial 
jedoch einen relativ geringen Anteil an freien Fettsau- 
ren und einen relativ hohen Anteil an Fettsaureglyce- 
riden auf, so konnen beispielsweise 4 der Kolonnen 
zur Veresterung und 4 bis 6 der Kolonnen zur basl- 
schen Umesterung venA^endet werden. Erfindungs- 
gemali ist es aber auch moglich, einige der Kolonnen 
der erfindungsgemaften Vorrichtung vollkommen ab- 
zuschalten und wenigere Veresterungs-und/oder 
Umesterungsreaktionen durchzufCihren. Die erfin- 
dungsgemalJe Vorrichtung eriaubt somit eine beliebi- 
ge Einteilung der Kolonnen in Abhangigkeit insbe- 
sondere vom Fettsauregehalt der venA^endeten Aus- 
gangsmaterialien. 

[0016] Der erfindungsgemafi hergestellte Biodiesel 
weist eine hohe Reinheit bei niedrigster Saurezahl 
und aufierst geringem Glycerin-Gehalt auf und erfuilt 



samtliche an einen Biodiesel gestellte Qualltatskrite- 
rien. So werden beispielsweise die nach dem europa- 
ischen Kraftstoffstandard EN 14214 gestellten Quali- 
tatskriterien erfuilt, mit Ausnahme des so genannten 
CFPP (Kalte-Eigenschaft), der vom Rohmaterial vor- 
gegeben ist und nur durch geelgnete Additive beein- 
flussbar ist. 

[0017] Das erfindungsgemafie Verfahren zur Her- 
stellung von Biodiesel und die erfindungsgemafie 
Vorrichtung zur Durchfuhrung dieses Verfahrens er- 
lauben in vorteilhafter Weise erhebliche Einsparun- 
gen an Energie und Verbrauchsmaterialien gegenii- 
ber den im Stand der Technik bekannten Verfahren 
beziehungsweise Vorrichtungen zur Herstellung von 
Biodiesel. Die Energie-Einsparungen ergeben sich 
einerseits aus den relativ geringen Reaktionstempe- 
raturen von 60°C bis 65°C und andererseits insbe- 
sondere aus der Tatsache, dass die einzelnen Reak- 
tionsschritte bei Normaldruck durchgefuhrt werden, 
d.h. es muss keine Energie zur Erzeugung eines ho- 
hen Druckes aufgewendet werden. Die Einsparung 
an Materialien ergeben sich beispielsweise aus der 
Tatsache, dass ein standig zu emeuernder Teilstrom 
des Kalalysatorkreislaufs der Veresterung gleichzei- 
tig zur Neutralisation des basischen Katalysators der 
Umesterung venwendet wird und dass Methanol, be- 
zogen auf die Ausgangsmenge an Fettsaurege- 
misch, in einem Anteil von nur etwa 25% eingesetzt 
werden muss, wobei die Ausbeute des Gesamtver- 
fahrens dennoch 100 betragt. Die Einsparungen an 
Verbrauchsmaterialien, d.h. den Materialien und Mit- 
teln, die zur Durchfuhrung der einzelnen Reaktions- 
schritte eingesetzt werden, ergeben sich auch insbe- 
sondere aus der Tatsache, dass das erfindungsge- 
malie Verfahren und die erfindungsgemafie Vorrich- 
tung in besonders vorteilhafter Weise eine Aufreini- 
gung und Ruckgewinnung der eingesetzten Materia- 
lien und Miltel eriauben, so dass diese anschliefiend 
wieder in den entsprechenden Reaktionsschritlen 
eingesetzt werden konnen. VorteilhaftenA/else erfol- 
gen die Aufreinigungsschritte des erfindungsgema- 
fien Verfahrens Im Kreislauf, so dass eine Mehrfach- 
nutzung der aufgereinigten Mittel ermoglichtwird. So 
kann beispielsweise das bei der sauren Veresterung 
venA^endete Schleppmittel Glycerin nahezu vollstan- 
dlg aus den bei der Veresterung und Umesterung 
entstehenden Gemlschen zuruckgewonnen werden. 
Auch der bei den Reaktionen nicht umgesetzte C^- 
bis Cg-Monoalkohol wird aus den Veresterungs- und 
Umesterungsgemischen riickgewonnen und nach 
ROckfuhrung erneut verwendet, insbesondere bei der 
sauren Veresterung. Auch das in Aufreinigungs- 
schritten venA^endete Wasser beziehungsweise das 
bei der sauren Veresterung anfallende Reaktions- 
wasser kann nach Aufreinigung im Kreislauf ruckge- 
fiihrt und erneut venA^endel werden, wodurch der 
Wasserverbrauch reduzlert wird. In vorteilhafter Wei- 
se gestattet das erfindungsgemafie Verfahren auch 
eine schadlose Entsorgung der fur die Veresterungs- 
beziehungsweise Umesterungsreaktionen einge- 
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setzten sauren und basischen Katalysatoren, wobei 
diese aus den Umsetzungsgemischen gewonnen 
und miteinander umgesetzt werden, wobei als Dun- 
gemitte! verwendbare Saize gebildet werden. Das 
heiftt, das erfindungsgemafie Verfahren zur Biodie- 
sel-Herstellung und die erfindungsgemaHe Vorrich- 
tung zur Durchfuhrung dieses Verfahrens dienen 
gleichzeitig auch zur Herstellung von Dungemitteln. 
[0018] Das erfindungsgemalie Verfahren zur Her- 
stellung von Biodlesel und die erfindungsgemafte 
Vorrichtung eriauben somit eine besonders umwelt- 
freundliche Herstellung von Biodiese!. Elnerseits 
werden okologisch bedenkliche Ausgangsgemische 
einer Wiederverwertung zugefuhrt und andererseits 
werden die bei der Herstellung eingesetzten Mittel 
und Materialien riickgewonnen und im Kreislauf ruck- 
gefiihrt, so dass die Umwelt nicht mit Schadstoffen 
belastet wird. 

[0019] Das erfindungsgemalie Verfahren zur Her- 
stellung von Biodiese! sieht also vor, dass fett- 
und/oder olhaltige Ausgangsgemische mit freien 
Feltsauren durch mehrmaliges saures Verestern und 
mehrmaliges basisches Umestern zu Biodiese! um- 
gesetzt werden. 

[0020] Im Zusammenhang mit der vorliegenden Er- 
findung wIrd unter "Biodiesel" ein Gemisch aus Mo- 
noalkyl-Estern von Fettsauren verstanden, das aus 
61- und/oder fetthaltigen Ausgangsgemischen ge- 
wonnen und in Dieselmotoren direkt als Kraflstoff ein- 
geselzt werden kann. 

[0021] Unter „freie Fettsauren enthaltenden Fett- 
sauretriglycerid-Ausgangsgemische" werden Zu- 
sammensetzungen verstanden, die Fetle und Ole so- 
wie nicht gebundene freie Fettsauren enthalten und 
die mittels Veresterung und/oder Umesterung in Bio- 
diesel uberfuhrt werden konnen. Erfindungsgemali 
1st vorgesehen, dass der Antell von Fetten und Olen 
an der Gesamtzusammensetzung 0% bis 100, vor- 
zugsweise mindestens 20%, bevorzugter mindes- 
tens 30% und am starksten bevorzugt mehr als 40% 
betragt und der Anteil freler Fettsauren be! 100% bis 
0%, vorzugsweise mindestens bei 1% iiegt. Unter 
„freien Fettsauren" werden ungesattigte oder gesat- 
tigte Alkancarbonsauren mit unverzweigter Kohlen- 
stoff-Kette verstanden, die in den Ausgangsgemi- 
schen chemisch nicht gebunden sind. Fettsauren mit 
1 bis 7 C-Atomen werden als niedere Fettsauren be- 
zeichnet, Fettsauren mit 8 bis 12 C-Atomen als mitt- 
lere Fettsauren und Fettsauren mit mehr als 12 
C-Atomen als hohere Feltsauren. Erfindungsgemali 
kann es sich bei den freien Fettsauren sowohl um 
niedere und mittlere als auch um hohere Fettsauren 
handeln. 

[0022] Unter ,.Fetten und Olen" werden feste, halb- 
feste oderflussige Fettsauretriglyceride insbesonde- 
re des Pfianzen- oder Tierkorpers verstanden, die 
chemisch im Wesentlichen aus gemischten Glyceri- 
nestern hoherer Fettsauren mit gerader Anzahl von 
Kohlenstoffatomen bestehen. Fette und Ole sind 
wasserunloslich und weisen stets eine geringere 



Dichte als Wasser auf. Wahrend pflanzliche Fette 
und Ole praktisch ausschlieBlich geradkettige Fett- 
sauren enthalten, spielen bei tierischen Fetten und 
Olen jedoch auch Fettsauren mit ungerader Kohlen- 
stoff-Zahl eine Rolle. Die in pflanzlichen Fetten und 
Olen vorkommenden ungesattigten Fettsauren lie- 
gen in der cis-Form vor, wahrend tierische Fettsauren 
haufig transkonfiguriertsind. 
[0023] Erfindungsgemali ist vorgesehen, dass ins- 
besondere gebrauchte oder ungebrauchte, ungerei- 
nigte oder gereinigte pflanzliche. tierische oder tech- 
nische Ole oder Fette oder Gemische davon mit ei- 
nem Anteil freier Fettsauren von 0 % bis 100 %, vor- 
zugsweise von uber 1%, als Ausgangsgemische ver- 
wendet werden konnen. Unter „gebrauchten Fetten 
und Olen" werden fett- oder olhaltige Materialien ver- 
standen, die nach Gewinnung aus entsprechenden 
pflanzlichen oder tierischen Ausgangsmaterialien 
insbesondere zu technischen Zwecken oder Zwe- 
cken der Nahrungsmittelherstellung ven^/endet wur- 
den und die infolge dieser VenA^endung chemisch 
modifiziert oder unmodifiziert sein oder zusatzliche 
Inhaltsstoffe, die insbesondere im Zusammenhang 
mit dieser Verwendung stehen, autweisen konnen. 
Unter „ungebrauchten Fetten und Olen" werden fett- 
oder olhaltige Materialien verstanden, die nach Ihrer 
Gewinnung aus den entsprechenden pflanzlichen 
Oder tierischen Ausgangsmaterialien noch keinem 
anderen technischen Zweck zugefuhrt wurden oder 
die noch nicht zum Zwecke der Nahrungsmittelher- 
stellung zugefuhrt wurden und die daher nur Inhalts- 
stoffe aufweisen, die aus den Ausgangsmaterialien 
stammen beziehungsweise die mit der Gewinnung 
aus den Ausgangsmaterialien Im Zusammenhang 
stehen. ^Gereinigt" bedeutet, dass die pflanzlichen, 
tierischen oder technischen Fette oder Ole vor ihrer 
Verwendung im erfindungsgemaften Verfahren zum 
Zwecke der Aufreinigung und/oder Konzentrierung 
der freien Fettsauren oder Fettsauretriglyceride vor- 
behandelt wurden, um andere Inhaltsstoffe, bei- 
spielsweise Protelne. Farbstoffe, etc. zu entfernen. 
„Ungereinigt" bedeutet daher, dass die pflanzlichen, 
tierischen oder technischen Fette oder Ole vor ihrer 
Ven/vendung im erfindungsgemafien Verfahren kei- 
ner derartigen Vorbehandlung unterzogen wurden. 
^Pflanzliche Ole und Fette" sind solche, die zum iiber- 
wlegenden Teil aus pflanzlichen Ausgangsmateriali- 
en wie Samen, Wurzein, Slattern oder anderen ge- 
eigneten Pflanzenteilen stammen. Tierische Fette 
Oder Ole stammen zum ubenwiegenden Teil aus tieri- 
schen Ausgangsmaterialien, wie tierischen Organen, 
Geweben oder anderen Korperteilen oder Korper- 
flussigkeiten wie Milch. „Technische Ole und Fette" 
sind solche, die insbesondere aus tierischen oder 
pflanzlichen Ausgangsmaterialien gewonnen und fiir 
technische Zwecke aufbereitet wurden. 
[0024] Die erfindungsgemafi eingesetzten ge- 
brauchten oder ungebrauchten, ungereinigten oder 
gereinigten Ole und/oder Fette sind insbesondere 
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Soap- 
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stock, Brown Grease, Yellow Grease, technischem 
Talg. technischem Schmalz. Frittierolen, Tierfett, 
Speisetalg, pflanzlichen Roholen, beispielsweise ro- 
hem Palmol, tierischen Roholen oder-fetten Oder Ge- 
mischen davon. 

[0025] Unter ..Soapstock" (Seifenstock) wird ein bei 
der Verarbeitung von pflanzlichen Olen anfallendes 
Nebenprodukt verstanden, Insbesondere eIn Neben- 
produkt von Speiseol-Raffinerien auf der Basis von 
Soja-, Riib- Oder Sonnenblumenol. Soapstock weist 
einen Anteil von freien Fettsauren von etwa 50% bis 
80% auf. 

[0026] Unter „Brown Grease" wird ein tierfetthaiti- 
ges Abfallprodukt verstanden, das einen Anteil von 
freien Fettsauren von uber 15% bis 40% aufweist. 
„Yellow Grease" enthalt etwa 5% bis 15% freie Fett- 
sauren. 

[0027] Unter „technlschem Talg" und ..technischem 
Schmalz" werden tierische Fette verstanden, die fur 
technische Zwecke hergestellt und nach dem Tro- 
cken- Oder Nassschmelzverfahren beispielsweise 
aus Schlachtabfallen gewonnen werden. Technische 
Talge werden nach ihrer Saurezahl bewertet und ge- 
handelt, wobei der Gehalt an freien Fettsauren je 
nach Qualitat zwischen 1 und 15 bis 20 Gew.-% und 
teilweise noch hoher liegt. Technische Talge weisen 
im Allgemeinen eine Saurezahl von etwa 10 bis 40 
Oder noch hoher auf. Dazu gehoren unter anderem 
technischer Rindertalg, US fancy tallow, US bleach- 
able fancy tallow, US special tallow, US Talg A und 
Tierkorperfette. 

[0028] 2u den Jierfetten" gehoren insbesondere 
bei der VenA^ertung von Geflugel-, Rinder-, Schwei- 
ne-, Fisch- und Meeressauger-Korpern abfallende 
fetthaltige Produkte, beispielsweise Solarstearin, ein 
fester Riickstand, der nach dem Auspressen von 
Schmalzol aus Schweineschmalz verbleibt. Unter 
„ungerelnigten pflanzlichen Roholen" werden fliissige 
oderfeste Zusammensetzungen verstanden, die aus 
pflanzlichen Ausgangsmaterialien durch Pressen ge- 
wonnen werden, wobei sie keine andere Behandlung 
erfahren haben als Abselzen in allgemein ubiichen 
Zeltraumen und Abschleudern oder Filtrieren, bei 
dem zur Trennung des Ols von festen Bestandt'eilen 
nur mechanische Krafte wie Schwerkraft, Fliehkraft 
Oder Druck eingesetzt werden. ..Ungereinigte pflanz- 
liche Rohole" konnen auch durch Extraktion gewon- 
nene flussige oder feste pflanzliche Ole sein, wenn 
sich deren Beschaffenheit weder durch Geruch, Far- 
be Oder Geschmack noch durch besondere festge- 
legte analytische Daten von den entsprechenden, 
mittels Pressen gewonnenen pflanzlichen Olen un- 
terscheidet. Der Anteil freier Fettsauren in ungerel- 
nigten pflanzlichen Fetten und Olen ist unterschied- 
lich. So weist rohes Palmol einen Anteil freier Fett- 
sauren von etwa 5% bis etwa 1 5% auf, Zu den „unge- 
reinigten pflanzlichen Roholen" gehoren beispiels- 
weise auch erntefrische Rohole von Riibol, SojadI, 
Sonnenblumenol, Maiskeimol, Baumwollsaatol, 
Palmkern- und Kokosfett mit einem Anteil freier Fett- 



sauren von 2 bis 3 %. Selbstverstandlich konnen 
auch gereinigte pflanzliche Ole. beispielsweise Raffi- 
nate oder Halbraffinate, der vorstehend genannten 
pflanzlichen Ole als Ausgangsmaterialien eingesetzt 
werden. 

[0029] Zu tierischen Roholen oder -fetten gehoren 
beispielsweise Milchfett, Wollfett, Rindertalg, 
Schweineschmalz, Fischole, Fischtran, und ahnllche! 
Auch diese tierischen Fette oder Ole konnen erfin- 
dungsgemaft In gerelnigter oder ungereinigter Form 
als Ausgangsmaterialien fur das erfindungsgemalie 
Verfahren zur Herstellung von Biodiesel eingesetzt 
werden. 

[0030] in elner Ausgestaltung der Erfindung ist vor- 
gesehen, dass die ungereinigte freie Fettsauren ent- 
haltenden Ausgangsgemische vordem ersten Veres- 
terungsschrltt gereinigt werden. Die Vorreinigung 
kann unter VenA^endung ubIichenA/elseauf dem Fach- 
gebiet ven^/endeter Reinigungsverfahren fur Fette 
und Ole wie Klaren, Filtration, Behandlung mit Blei- 
cherden oder Behandlung mit Sauren oder Alkali zur 
Abtrennung storender Vemnreinigungen wie Protel- 
ne, Phosphatide und Schleimstoffe erfolgen. 
[0031] ErfindungsgemaB ist vorgesehen, dass die 
gegebenenfalls vorgereinigten beziehungsweise vor- 
behandelten fett- und/oder olhaltigen Ausgangsgemi- 
sche in einem ersten Schritt ein- oder mehrmals mit 
einem C^- bis C^-Monoalkohol, insbesondere Metha- 
nol Oder Ethanol, verestert und in einem zweiten 
Schritt mindestens zweimal mit dem gleichen C^- bis 
C^-Monoalkohol umgeestert werden. im Zusammen- 
hang mit der vorliegenden Erfindung wird unter einer 
..Veresterung" die zur Bildung eines Esters fiihrende 
Umsetzung eines Alkohols mit elner Saure, Insbe- 
sondere einer freien Fettsaure verstanden. Bei der 
erfindungsgemalien Veresterung werden die freien 
Fettsauren der Ausgangsmaterialien daher In die Al- 
kylester der freien Fettsauren uberfuhrt. Unter einer 
..Umesterung" wird eine Umsetzung verstanden, bei 
der ein Ester, insbesondere ein Fettsauretriglycerid, 
In einen anderen Ester, insbesondere einen Alkyles^ 
ter einer hoheren Fettsaure, iibergefuhrt wird, bei- 
spielsweise durch Alkoholyse in Gegenwart von Sau- 
ren Oder Alkallen. 

[0032] Erfindungsgemali Ist insbesondere vorgese- 
hen, dass die Veresterung der freien Fettsauren in 
Gegenwart eines sauren Katalysators durchgefuhrt 
wird. „Katalysatoren" sind Stoffe, die die Aktivie- 
rungsenergie zum Ablauf einer Reaktion herabset- 
zen und dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit erho- 
hen, ohne im Endprodukt der Reaktion zu erschei- 
nen. Saure Katalysatoren sind solche mit einem 
pH-Wert von weniger als 7. Erfindungsgemali ist ins- 
besondere die VenA^endung von sauren, nicht fluchti- 
gen Veresterungskatalysatoren vorgesehen, wobei 
vorzugsweise schwerfliichtige anorganische Sauren 
wie Schwefelsaure, organische Abkommlinge davon 
sowie p-Toluolsulfonsaure oder andere geeignete 
sauren Substanzen eingesetzt werden konnen. 
[0033] Vorteilhafterweise wird zur sauren Vereste- 
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rung der Ci-C4-Monoalkohol in einer solchen Menge 
zugesetzt. dass einerseits ein deutlicher Uberschuss 
des Monoalkohols im Vergleich zu den zu verestern- 
den freien Sauren vorliegt und dass andererselts am 
Ends der Veresterungsreaktion eine saubere Tren- 
nung in eine Ol- und eine IVionoalkoholpliasegewalir- 
leistet ist. Vorzugsweise werden Ci-C4-Monoalkohole 
wie Methanol und Ethanol zur sauren Veresterung 
der freien Fettsauren der Ausgangsgemische einge- 
setzt. 

[0034] ErfindungsgemaR erfolgt die Veresterung 
der freien Fettsauren des Ausgangsgemisches unter 
Ven/vendung von Glycerin als Schleppmittel. Im Zu- 
sammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird 
unter einem ..Schleppmittel" ein Im Allgemeinen iner- 
terStotfverstanden. der dazu dient, eine Komponen- 
te eines Gemisches anzureichern, ohne mit dieser 
eine feste Bindung einzugehen. Das Schleppmittel 
hilft bei der Phasentrennung durch Verstarken des 
Trenneffektes und dient zur Einstellung der Dichte ei- 
ner Phase sowie zum Abfangen des Reaktionswas- 
sers. ErfindungsgemaB wird als Schleppmittel Glyce- 
rin eingesetzt. Glycerin ist Bestandteil derFettsauret- 
riglyceride und wird in den nachfolgenden Umeste- 
mngsreaktionen der Feltsauretriglycerlde zu Alkyles- 
tern ohnehin freigesetzt. Erfindungsgemali ist daher 
in besonders vorteilhafter Weise vorgesehen, dass 
das Schleppmittel Glycerin in den Umesterungsreak- 
tionen gewonnen und in die vorgeschalteten Vereste- 
rungsreaktionen ruckgefiihrt wird, so dass das 
Schleppmittel Glycerin Im Wesentlichen nur zu Be- 
ginn des anmeldungsgemalien Verfahrens zugege- 
ben werden muss. 

[0035] Erfindungsgemaft erfolgt die saure Vereste- 
rung der freien Fettsauren bei einer Temperatur von 
etwa 60°C bis 65'C unter Normaldruck. Das heiBt, 
bei der sauren Veresterung werden verglelchsweise 
milde Reaktlonsbedingungen gewahlt. Die Reaktion 
der sauren Veresterung selbst wird in einem oder vor- 
zugsweise mehreren Riihrkesseln oder Kolonnen 
ausgefuhrt, die zu Kaskaden geschaltet sind und Im 
Gleich- Oder Gegenstrom der beiden Flussigphasen 
durchstromt werden. 

[0036] In bevorzugter Ausgestaltung der ErHndung 
wird die saure Veresterung der freien Fettsauren in 
einer als Kolonne ausgefuhrten Veresterungseinrich- 
tung durchgefuhrt. „Kolonnen" sind saulen- oder tur- 
martige Reaktionsgefafie, die auch die Abtrennung 
mindestens einer Phase eriauben. Die erfindungsge- 
mali verwendeten Kolonnen konnen geeignete Ko- 
lonnen-Etnbauten, wie verstellbare oder bewegllche 
Kolonnenboden. Fullkorper. Flussigkeitsverteiler, ge- 
ordnete Packungen aus Drahtgewebebandern, 
Ruckflussverteiler und Tragroste aufweisen. Durch 
ihre langgestreckte Bauweise ermoglichen die erfin- 
dungsgemafS eingesetzten Kolonnen eine Pfropfen- 
stromung und eine kontinuierlich zunehmende 
Gleichgewichtsverschiebung bei bestimmten Umset- 
zungen im Gleich- oder Gegenstrom von zwel Pha- 
sen. Erfindungsgemali Ist vorgesehen, dass die zur 



Veresterung verwendeten Kolonnen im Gleichstrom 
von unten nach oben oder von oben nach unten oder 
auch im Gegenstrom durchstromt werden konnen, 
wobei die Kolonnen durch Umpumpen als Einzelre- 
aktoren genutzt werden konnen. 
[0037] Je nach Beschaffenheit des eingesetzten 
Fett- und/oder olhaltigen Ausgangsgemisches wer- 
den die Fettsauren der Ausgangsgemische erfin- 
dungsgemafi ein oder mehreren Schritten der sauren 
Veresterung in separaten Veresterungskolonnen un- 
tenA^orfen. Vorzugsweise erfolgt die saure Vereste- 
rung der Ausgangsgemische mindestens zweimaL 
Auf diese Weise wird eine nahezu 1 00%-ige Vereste- 
rung der in den Ausgangsmaterialien verfugbaren 
freien Fettsauren erreicht. Die einzelnen Vereste- 
rungskolonnen sind hintereinander geschaltet und 
miteinander verbunden, wobei das in einer Kolonne 
erhaltene Veresterungsgemisch zur weiteren und zu- 
nehmenden Veresterung oder zum Erhalt einer ab- 
nehmenden Saurezahl in die nachgeschaltete Kolon- 
ne uberfuhrt wird. In die letzte nachgeschaltete Ver- 
esterungskolonne wird anschlieliend oder gleichzei- 
tig ein frisches Gemisch von Schleppmittel. Monoal- 
kohol undsaurem Katalysatorgegeben und anschlie- 
liend wird mit diesem Gemisch die saure Vereste- 
rung der freien Fettsauren in der vorgeschalteten Ko- 
lonne fortgefuhrt. Die beiden Phasen, das helBt das 
Fettsauregemlsch als leichte Phase und das mit dem 
Schleppmittel beschwerte Methanol-Katalysator-Ge- 
misch als schwere Phase, werden vorzugsweise im 
Gegenstrom gefiihrt. Zur Erzielung der enwunschten 
niedrigen Saurezahl des Veresterungsgemisches vor 
der Umesterungsreaktlon enthaiten die miteinander 
verbundenen Kolonnen unterschledliche Konzentra- 
tionen des sauren Katalysators. Erfindungsgemali ist 
also vorgesehen, dass die Konzentration des sauren 
Katalysators in den einzelnen Veresterungskolonnen 
unterschiedllch sein kann. Werden beispielswelse 3 
Kolonnen zur Veresterung verwendet, so konnen die 
Konzentrationen des sauren Katalysators in diesen 
drel einzelnen Kolonnen bei 3 % bis 10 % (im Bereich 
hoher Saurezahlen des Fettsauregemisches), 1 % 
bis 5 % (bei mittleren Saurezahlen) und 0,1 % bis 1 ,5 
% (im Bereich der niedrigen Saurezahlen, zum Bel- 
spiel SZ 10 bis 0,5) liegen. Da die Gefahr einer Riick- 
spaltung des gebildeten Esters besteht, wird mit ab- 
nehmendem Fettsauregehalt eines Gemisches die 
Konzentration des eingesetzten sauren Katalysators 
vermindert. Glelchzeitig wird mit fallender Fettsaure- 
konzentration die Methanol-Konzenlration erhoht. 
Das heilit, bei einem hohen Fettsauregehalt erfolgt 
die Veresterung aus Grunden der Energie-Elnspa- 
rung bei der spateren Abtrennung des gebildeten Re- 
aktionswassers durch destillative Aufreinigung bei ei- 
ner geringen Methanol-Konzentration und einer ho- 
hen Konzentration des sauren Katalysators. 
[0038] ErfindungsgemaR wird insbesondere im 
niedrigen Fettsaurebereich durch einen auf eine oder 
zwei Kolonnen beschrankten Eigenkreislauf des Me- 
thanol-Katalysator-Gemisches das Verhaltnis Metha- 
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no! 2u Fettsauregemisch auf das 2- bis 12-fache, vor- 
zugsweise 4-fache bis 6-fache derjenigen Menge 
IVIethanoI-Katalysator-Gemisch erhoht, die fur das 
Fettsauregemiscli mit hoherer Saurezahl im Ein- 
gangsbereich der sauren Veresterung eingesetzt 
wird. 

[0039] Da dieser Eigenl<rejslauf zur Erzielung einer 
moglichst niedrigen Saurezahl gieichzeitig einen 
moglichst niedrigen Gelialt an Reaktionswasser 
(deutlich unter 1% Wasser) aufwelsen muss, wird 
dieser mengenmallig erhohte Kreislauf von IVIetha- 
nol-Schleppmittel-Katalysator-Gemisch iiber geeig- 
nete Wasserfanger wie Molekularslebe oder IVIemb- 
ranfilter geleitet, die ihrerseits apparativ mindestens 
zweifacli vorhanden sind und wegen der Wasser-An- 
reicherung aiternierend betrieben werden. 
[0040] Erfindungsgemaft konnen auch mehrere 
Oder jede der Veresterungskolonnen mit einem sol- 
chen Eigenkrelslauf betrieben werden. 
[0041] ErfindungsgemaB besteht auch die Moglich- 
keit, dass nach beendeter Veresterung in einer Ko- 
lonne das In dieser Kolonne erhaltene Veresterungs- 
gemisch nur teilweise in die nachgeschaltete Kolon- 
ne uberfuhrt wird, wahrend ein Teil des Veresterungs- 
gemisches in eine vorgeschaitete Kolonne uberfuhrt 
und dort nochmals verestert wird. Das heilit, falls die 
einzelnen hintereinander geschalteten Kolonnen un- 
terschiedliche, insbesondere abnehmende Konzent- 
rationen des sauren Katalysators enthalten, wird er- 
findungsgemali der Teil des erhaltenen Vereste- 
rungsgemisches, der in die nachgeschaltete Kolonne 
uberfuhrt wird, in Gegenwart einer geringeren Kon- 
zentration des sauren Katalysators weiterverestert, 
wahrend der Teil des erhaltenen Veresterungsgemi- 
sches, der in die vorgeschaitete Kolonne uberfuhrt 
wird, in Gegenwart einer hoheren Konzenlration des 
sauren Katalysators verestert wird. Durch die Ruck- 
fuhrung eines Teils eines erhaltenen Veresterungs- 
gemisches in eine vorgeschaitete Kolonne kann die 
Loslichkeit des Methanol-Katalysator-Gemisches im 
ursprunglichen Triglycerid-Fettsaure-Gemisch und 
damit die Reaktionsgeschwindlgkeit verbessert wer- 
den, dadurch wird insgesamt eine nahezu 100%-ige 
Veresterung der verfiigbaren fireien Fettsauren er- 
retcht. 

[0042] ErfindungsgemaB ist vorgesehen, dass das 
in jeder Kolonne nach beendeter Veresterung erhal- 
tene Veresterungsgemisch vor Oberfuhrung in die 
nachste Veresterungs- beziehungsweise Umeste- 
rungskolonne vorgereinigt wird, urn sicherzustellen, 
dass die nachfolgende Reaktion unter optimaien Be- 
dingungen erfolgen kann. Beisplelsweise kann so ein 
Teil der entstandenen Vereslerungsprodukte, z.B. 
Reaktionswasser, entfernt werden, die die nachfol- 
gende Reaktion eventuell beelntrachtigen. Insbeson- 
dere wird das in einer Veresterungseinheit erhaltene 
Veresterungsgemisch dadurch vorgereinigt, dass 
das Schleppmittel, der saure Katalysator, das wah- 
rend der Veresterung gebildete Wasser und der nicht 
umgesetzte Ci-C4-Monoalkohol in Form eines Gemi- 



sches, das die schwere Phase bildet, mittels Phasen- 
trennung von dem In der leichten Phase befindlichen 
Veresterungsgemisch zumindest teilweise abge- 
trennt wird. Das bei der Vorreinigung mittels Phasen- 
trennung abgetrennte Gemlsch aus Schleppmittel, 
saurem Katalysator und Monoalkohol, d.h. die 
schwere Phase, wird in spezielle Vorrichtungen zur 
Aufreinigung und Trennung der Bestandteile des Ge- 
misches uberfuhrt. In diesen Aufreinigungsvorrich- 
tungen erfolgt also erfindungsgemaft eine spezifi- 
sche Aufreinigung und Ruckgewinnung der Bestand- 
teile des Gemisches, also des Schleppmlttels Glyce- 
rin, des sauren Katalysators und des Monoalkohols. 
Die so getrennten und aufgereinigten Bestandteile 
konnen dann erneut in erfindungsgemaRen Verfah- 
rensschritten, insbesondere den sauren Vereste- 
rungschritten, eingesetzt werden. 
[0043] Erfindungsgemali ist insbesondere vorgese- 
hen, dass die schwere Phase umfassend sauren Ka- 
talysator, Schleppmittel und Monoalkohol, zunachst 
in eine Trocknungsvorrlchtung uberfuhrt wird. In die- 
ser Trocknungsvorrichlung werden der nicht-umge- 
setzte Monoalkohol und Wasser groBtenteils von 
saurem Katalysator und Schleppmittel abgetrennt 
wird. Wasser wird in der Trocknungsvorrlchtung ent- 
weder in Molekularsieben oder Mikrofiltern abge- 
trennt Oder aber zusammen mit dem Monoalkohol als 
Wasser-Monoalkohol-Gemisch mittels Destination 
abgedampfl. Der in der Trocknungsvorrlchtung abge- 
trennte Monoalkohol wird dann zur weiteren Aufreini- 
gung in eine Rektifikationsvorrichtung uberfuhrt. Un- 
ter einer ..Rektifikationsvorrichtung" wird eine Vorrich- 
tung zur Durchfiihrung einer Gegenstrom- oder Ko- 
lonnendestillatlon verstanden, die eine Zerlegung 
flusslger oder dampfformiger Gemlsche dadurch er- 
moglicht, dass Flussigkeit und Dampf unter unmlttel- 
barer Bertihrung, beisplelsweise an Fullkorpern, im 
Gegenstrom zueinander gefuhrt werden. Der in der 
Rektifikationsvorrichtung gereinigte Ci-C^-Monoalko- 
hol weist einen Wasser-Anteil von etwa 1% bis 2% 
auf und kann dann aus der Rektifikationsvorrichtung 
wieder Im Kreislauf in die Veresterungsvorrichtung 
ruckgefuhrt werden und steht dann erneut als Reak- 
tand zur Verfiigung. Das in der Veresterungsvorrich- 
tung erneut venA^endete rektifizlerte Methanol kann 
durchaus einen Wassergehalt von 1% bis 2% aufwel- 
sen, da wahrend der Veresterung ohnehin Wasser 
entsteht, das dann vom Schleppmittel wieder entfernt 
wird. In der Rektifikation kann daher an Riicklauf und 
damit an Energie gespart werden. 
[0044] Das in der Trocknungsvomchtung erhaltene, 
groBtenteils vom Wasser und Monoalkohol befreite 
Gemisch. das Schleppmittel, sauren Katalysator und 
Restmengen an Monoalkohol enthalt, wird aus der 
Trocknungsvorrichtung abgeleitet, wobei ein Teil die- 
ses Gemisches Im Kreislauf direkt wieder in die Ver- 
esterungskolonnen ruckgefuhrt werden kann. wah- 
rend ein kleiner Teilstrom dieses Gemisches in die 
Ansauerungsvorrlchtung der Umesterung geleitet 
wird. Der fur die Ansauerungsvorrlchtung der Umes- 



8/24 



WEST 



DE 102 43 700 A1 2004.04.01 



terunq bestimmte Teilstrom des von Methanol und 
Reaktionswasser befreiten Schleppmittel-Katalysa- 
tor-Gemisches wird in seiner Menge genau auf die 
Neutralisierung des basischen Katalysators in der 
seifenhaltigen schweren Phase der Umesterung und 
anschlieBende ausreichende Ansauerung derselben 
abgestimmt. Nach Ansauerung und hinreichender 
Venweilzeit zur Abscheidung von Fettsauren aus den 
in der Umesterung teilweise gebildeten Seifen wird 
das Gemisch in einen Separator uberfuhrt. Im Sepa- 
rator werden die angefallenen Fettsauren abgetrennt 
und in die Veresterungsvorrichtung ruckgefiihrt. Das 
verbleibende Restgemisch, das noch Glycerin und 
erhebliche Restmengen des C^- bis C^-Monoalkohol 
enthalt, wird dann zur weiteren Aufreinigung aus dem 
Separator in eine Rektifikatlonsanlage uberfuhrt, in 
der die Restmengen des IVIonoalkohols abgetrennt 
und in gereinigter Form die Vereslerungseinrichtun- 
gen ruckgefCihrt werden. 

[0045] In einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist 
vorgesehen, dass die letzte der hintereinander ge- 
schalteten Veresterungskolonnen als Extraktionsko- 
lonne ausgefuhrt sein kann. Das Veresterungsge- 
misch kann in der extraktionskolonne unter Verwen- 
dung von reinem Monoalkohol oder einem Monoalko- 
hol-Schleppmittel-Gemisch extrahiert werden, wobei 
dem abwartsstromenden Veresterungsgemisch auf- 
stromender leichterer Monoalkohol oder aufstromen- 
des leichteres Monoalkohol-Schleppmittel-Gemisch 
entgegenkommt. Durch die Extraklion werden 
nicht-veresterte freie Fettsauren entfernt, die dann im 
Kreislauf wieder zuruck in eine der vorgeschalteten 
Veresterungskolonnen uberfuhrt und dort verestert 
werden konnen. 

[0046] Das nach der letzten Veresterung in der letz- 
ten Veresterungskolonne beziehungsweise nach Ex- 
traktion in der Extraktionskolonne erhaltene Vereste- 
rungsgemisch zeichnet sich dadurch aus, dass nahe- 
zu alle freien Fettsauren des Fettsauretriglyce- 
rid-Ausgangsgemisches mit dem C^-C^-Monoalkohol 
verestert sind. Dadurch bedingt waist das erflndungs- 
gemali erhaltene Veresterungsgemisch vor Durch- 
fiihrung der Umesterungsreaktionen eine besonders 
niedrige Saurezahl auf, die vorzugsweise bei 0,5 bis 
1 liegt. Ferner weist das erhaltene Verestemngsge- 
misch einen Wassergehait von maximal 0,5 % auf. 
[0047] ErfindungsgemaB ist vorgesehen, dass das 
nach der Veresterung in der letzten Veresterungsko- 
lonne erhaltene Veresterungsgemisch mit einer Sau- 
rezahl von 0,5 bis 1 und einem Wassergehait von ma- 
ximal 0,5% zur basischen Umesterung der Fettsaure- 
glyceride des Ausgangsgemisches In eine mit der 
letzten Veresterungskolonne verbundene nachge- 
schaltete Umesterungsvorrichtung uberfuhrt wird. Er- 
findungsgemali erfolgt die basische Umesterung der 
Fettsauretriglyceride mit einem C^-C^-Monoalkohol 
bei einer Temperatur von etwa SO'^C bis 65**C unter 
Normaldruck, wobei die Alkylester der in den Fettsau- 
retriglyceriden gebundenen hoheren Fettsauren und 
Glycerin erhalten werden. 



[0048] Erfindungsgemaft ist vorgesehen, dass dem 
Veresterungsgemisch vor der Umesterung ein oder 
mehrere insbesondere gereinigte Fettsauretriglyce- 
rid-Ausgangsgemische zugegeben werden, die ei- 
nen sehr geringen Anteil freler Fettsauren. Insbeson- 
dere von 0 % bis 1 % aufweisen und bei denen daher 
eine saure Veresterung nicht erforderlich ist. Vor- 
zugsweise handelt es sich bei den dem Vereste- 
rungsgemisch zugegebenen gereinigten Ausgangs- 
gemischen um Raffinate oder Halbraffinate pflanzli- 
cher Ole, wie Riibol, Sojaol. Sonnenblumenoi, Palm- 
ol, Maiskelmol, Baumwollsaatol, Palmkernfett, Ko- 
kosfett Oder ahnliche, oder Raffinate oder Halbraffi- 
nate tierischer Ole und Fette, beispielswelse Fischol 
und ahnliche, oder Gemische davon. 
[0049] Das nach der letzten Stufe der sauren Veres- 
terung erhaltene Veresterungsgemisch und das/die 
gegebenenfalls zugegebene(n) gereinigte(n) Aus- 
gangsgemisch e) werden in Abhangigkelt von derZu- 
sammensetzung der Ausgangsmaterialien erfin- 
dungsgemaft 2- bis 6-mal In hintereinander geschal- 
teten, miteinander verbundenen separaten Umeste- 
rungsvorrichtungen umgeestert. Erfindungsgemaft 
ist vorgesehen, dass auch die Umesterungsvorrich- 
tungen als Kolonnen mit oder ohne Fiillkorper ausge- 
fuhrt sind. 

[0050] Die Fettsauretriglyceride werden vorzugs- 
weise mit dem gleichen C,-C4-Monoalkohol umgee- 
stert, der zur sauren Veresterung der freien Fettsau- 
ren eingesetzt wurde. Vorzugsweise handelt es sich 
bei dem zur basischen Umesterung verwendeten 
Monoalkohol daher ebenfalls um Methanol oder 
Ethanol. Die basische Umesterung der Fettsauretrig- 
lyceride erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur 
von 60°C bis 65°C in Gegenwart eines basischen Ka- 
talysators. Der basische Katalysator wird erfindungs- 
gemaft so ausgewahit, dass einerseits eine optimale 
Umesterung der Fettsauretriglyceride zu Alkylester 
hoherer Fettsauren erfolgen kann. Ein anderer Ge- 
sichtspunkt bei der Auswahl des basischen Katalysa- 
tors ist, dass dieser vorzugsweise ein Salz mit dem 
verwendeten sauren Katalysator bilden kann. das 
sich als Dungemittel einsetzen lasst. Vorzugsweise 
handelt es sich bei dem zur Umesterung der Fettsau- 
retriglyceride venfl/endeten basischen Katalysator um 
Kaliumhydroxid. Auch wasserfreies Natriumhydroxid 
Oder Natriummethylat und andere alkalische Sub- 
stanzen konnen als basischer Katalysator eingesetzt 
werden. 

[0051] Das nach Umesterung In einer Kolonne er- 
haltene Umeslerungsgemlsch wird vor Uberfuhrung 
in die nachste Kolonne vorzugsweise vorgereinigt. 
Erfindungsgemaft ist vorgesehen, dass das Umset- 
zungsgemisch zunachst in der Kolonne einer 
Phasentrennung unterworfen wird, wobei basischer 
Katalysator, nicht-umgesetzter Monoalkohol und das 
bei der Umesterung entstandene Glycerin als schwe- 
re Phase zumindest teilweise von dem in der leichten 
Phase vorhandenen Umesterungsgemisch abge- 
trennt werden. Das mittels Phasentrennung vorgerei- 
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nigte Umesterungsgemisch wird dann aus der Kolon- 
ne, vor Oberfuhrung in die nachgeschaltete Kolonne, 
in einem Separator unter Verwendung von Wasser 
weiter auf gereinigt. Bel dem verwendeten Wasser 
handelt es sich vorzugsweise um pH-konditioniertes 
Oder in anderer geeigneter Weise gepuffertes Was- 
ser, Insbesondere um gepuffertes Kondenswasser 
Oder gepuffertes enthartetes Wasser. Das erfin- 
dungsgemali verwendete Wasser darf kein Calcium 
enthalten, da sonst Calciumseifen entstehen, die we- 
gen ihreramorphen Struktur jegliche Filtereinrichtun- 
gen bei der Produktion und der spateren Produktver- 
wendung blockieren wurden. Im Separator werden 
weltere Mengen von baslschem Katalysator, 
nicht-umgesetztem Monoalkohoi, Seife, Glycerin so- 
wie das zur Reinigung verwendete Wasser vom 
Umesterungsgemisch abgetrennt. 
[0052] Das so vorgereinigte Umesterungsgemisch 
wird dann in eine nachgeschaltete Kolonne zur wei- 
teren Umesterung der Fettsauretriglyceride mit Mo- 
noalkohoi uberfuhrt, insbesondere dann, wenn es 
noch nicht-umgesetzte Fettsauretriglyceride enthalt. 
Handelt es sich bei dem gereinigten Umestemngsge- 
misch um das Umesterungsgemisch der letzten 
Umesterungskolonne, bei dem nahezu alle Fettsau- 
retriglyceride in umgeesterter Form vorliegen, so wird 
dieses Umesterungsgemisch in mindestens einem 
weiteren Separator aufgereinigt. Erfindungsgemaft 
ist vorgesehen, dassdas in der letzten Umesterungs- 
kolonne erhaltene Umesterungsgemisch mindestens 
in drel nacheinander geschalteten Separatoren unter 
Verwendung von geeignetem Wasser aufgereinigt 
wird. 

[0053] AnschlieBend wird das in den Separatoren 
gereinigte letzte Umestemngsgemisch in eine Trock- 
nungsanlage uberfuhrt, wobei nochmals Restmen- 
gen an Wasser entfernt werden. Nach der Trocknung 
In der Trocknungsvomchtung liegt das gewunschte 
Endprodukt Biodiesel in gereinigter Form vor und 
kann direkt als Kraftstoff eingesetzt werden. 
[0054] Die in einer Kolonne mittels Phasentrennung 
erhaltene, vom Umesterungsgemisch abgetrennte 
schwere Phase, die nicht umgesetztem Monoalko- 
hoi, basischen Katalysator und Glycerin enthalt, wird 
zur weiteren Aufreinlgung und Trennung der Be- 
standteile aus der Kolonne in eine Ansauerungsvor- 
richtung uberfuhrt. 

[0055] Auch die in den Separatoren erhaltenen 
wassrigen Gemische aus nicht umgesetztem Mono- 
alkohoi, baslschem Katalysator und Glycerin werden 
zur weiteren Aufreinlgung und Trennung der Be- 
standteile in diese Ansauerungsvorrichtung uber- 
fuhrt. 

[0056] Erfindungsgemaft wird anstelle der in dieser 
Ansauerungsvorrichtung benotigten Saure, die ubli- 
cherwelse frisch von auUen zuzufuhren ist, kosten- 
und energiesparend der kleine Teilstrom des sauren 
Katalysatorgemisches aus der sauren Veresterung 
eingesetzt. der zur laufenden geringfugigen Erneue- 
rung des Katalysator-Schleppmittel-Gemisches oh- 



nehin ausgeschleust werden muss. 

[0057] Der enthaltene Schleppmittel-Anteil geht da- 

bei zuruck in die normale Glycerin-Aufreinigung. Die 

dann gereinigte Glycerinmenge geht als Schleppmit- 

tel zuruck In den Katalysator-Kreislauf der sauren 

Veresterung, der auf diese Weise laufend emeuert 

wird. 

[0058] In der Ansauerungsvorrichtung wird also das 
aus dem Veresterungsteil stammende saure Kataly- 
satorgemisch mit der alkalischen schweren Phase 
zur Neutralisierung und Ansauerung verelnigt, wobei 
etwa 1-10% des Gesamtgemlsches aus der Vereste- 
rungsstufe und etwa 90-99% aus der Umesterungs- 
stufe stammen. Nach Ansauerung und hinreichender 
Verweilzelt zur Spaltung vorhandener Seifen in Fett- 
saure und Alkali wird das Gemisch aus der Ansaue- 
rungsvorrichtung in einen Separator uberfuhrt. 
[0059] In diesem Separator werden die durch die 
Seifenspaltung freigesetzten Fettsauren in gereinig- 
ter Form abgetrennt. Die abgetrennten Fettsauren 
werden direkt wieder in die Veresterungsvorrichtung 
riickgefijhrt. Das verbleibende Reslgemisch, das 
Glycerin, das sich aus saurem Katalysator und basi- 
schem Katalysator bildende Salz und C^-C^-Monoal- 
kohol sowie Wasser enthalt. wird zur weiteren Aufrei- 
nigung aus dem Separator in eine Rektifikationsvor- 
richtung uberfuhrt. 

[0060] In der Rektifikationsvorrichtung wird der rest- 
liche Monoalkohoi in gereinigter Form vom Glycerin 
und den ubrigen Bestandteilen abgetrennt und zur 
sauren Veresterung zuruckgefuhrt. Der in die Veres- 
terung zuruckgefuhrte gereinigte Monoalkohoi welst 
einen Wassergehalt von 1% bis 2% auf. Die Reinheit 
von extern zugeliefertem frischem Methanol Ilegt nor- 
malenA^eise bei uber 99,85%, wobei der Wasserge- 
halt unter 0,1% Wassergehalt liegt. Diese Qualitat 
wird zum Beispiel im Bereich der bereits niedrigen 
Saurezahlen der sauren Veresterung venA^endet, wo 
ein moglichst niedriger Wassergehalt benotigt wird. 
Das ist jedoch nicht der Fall im Bereich hoherer Sau- 
rezahlen der sauren Veresterung, in welchem ohne- 
hin grollere Mengen Reaktionswasser entstehen 
(zum Beispiel 3-6% Wasser. bezogen auf das Fett- 
sauregemisch). Erfindungsgemali kann daher fur 
diesen Bereich Methanol eingesetzt werden, das von 
der Rektiflkation kommend einen wesentlich hoheren 
Wassergehalt als 0,1%. namlich 1,0 bis 2,0% Was- 
ser, aufweist. So kann die Rektiflkation mit wesentlich 
weniger Rucklauf an kondensiertem Methanol gefah- 
ren werden. was direkt den wesentllchen Dampfver- 
brauch des Gesamtverfahrens deutlich mindert. 
[0061] Das in der Rektifikationsvorrichtung gleich- 
zeitig anfallende, nahezu methanolfreie Gemisch. 
umfassend Glycerin, das aus den Veresterungs- und 
Umesterungs-Katalysatoren gebildete Salz sowie 
Reaklions- und Waschwasser, wird In eine Evapora- 
tionsvorrichtung uberfuhrt, wobei dort das Wasser in 
gereinigter Form von den anderen Bestandteilen, 
dem so genannten Rohglycerin, bestehend aus Gly- 
cerin und Salz. abgetrennt wind. Das gereinigte Was- 
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ser wird aus der Evaporationsvorrlchtung abgeieitet. 
kondensiert und zu den Separatoren ruckgefiihrt, wo 
es erneut zur Aufreinigung der Umestemngsgemi- 
sche eingesetztwerden kann. 
[0062] Das Rohglycerin wird dann uber eine Trock- 
nungs- und Destillationsvorrichtung, Filtriervorrich- 
tung und Dunnschicht-Evaporationsvorrichtung auf- 
gereinigt, wobei das ursprungtiche Gemisch aus sau- 
rem und basischem Katalysator unter Bildung eines 
als Dungemittel geeigneten Salzes abgeschieden 
wird. Ein kleiner Teilstrom des frischgewonnenen 
Glycerins wird als Ersatz fiir das ausgeschleuste 
Schleppmlttel In die Veresterungsvorrichtungen zu- 
ruckgefuhrt. 

[0063] Die vorliegende Erfindung betrifft ebenfalls 
eine Vorrichtung zur Herstellung von Alkylestern ho- 
herer Fettsauren, insbesondere Biodiesel, umfas- 
send in integrierter Kombinalion eine Veresterungs- 
einheit mit mindestens zwel Veresterungsvorrichtun- 
gen zur Veresterung der freien Fettsauren, eine mit 
der Veresterungseinheit verbundene nachgeschalte- 
te Umesterungseinheit mit mindestens zwel Umeste- 
rungsvorrichtungen zur Umesterung der Fettsauretri- 
glyceride, eine mit der Umesterungseinheit verbun- 
dene nachgeschaitete Aufreinigungseinheit zur Auf- 
reinigung des hergestellten Biodiesels und eine mit 
der Umesterungseinheit verbundene nachgeschaite- 
te Aufreinigungseinheit zur Aufreinigung und Tren- 
nung der in der Veresterungseinheit und/oder Umes- 
terungseinheit und/oder Aufreinigungseinheit ver- 
wendeten Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Aufreinigungseinheit durch mindestens eine Zulei- 
tung und mindestens eine Abieitung mit der Vereste- 
rungseinheit verbunden ist, so dass in der Aufrelni- 
gungseinheit die in der Veresterungseinheit und der 
Umesterungseinheit verwendeten Mittel gleichzeitig 
aufgereinigt und getrennt und die zur Veresterung 
eingesetzten Mittel Im Kreislauf In die Veresterungs- 
einheit ruckgefiihrt werden. 

[0064] Die erfindungsgemaBe Vorrichtung zur Her- 
stellung von Biodiesel ist In besonders vortellhafler 
Weise geeignet, Biodiesel aus frischen und ge- 
brauchten pflanzllchen, tierischen oder technischen 
Olen Oder Fetten herzustellen. Die erfindungsgema- 
fte Vorrichtung weist Insbesondere eine Vereste- 
rungseinheit und eine damit verbundene nachge- 
schaitete Umesterungseinheit auf, so dass die in der 
Veresterungseinheit geblldeten Produkte in die 
Umesterungseinheit iiberfuhrt und dort einer Umes- 
terung unterzogen werden konnen. 
[0065] Die erfindungsgemaBe Veresterungseinheit 
weist in vortellhafler Weise mehrere, Insbesondere 
als Kolonnen ausgefiihrte Veresterungsvorrichtun- 
gen sowie mehrere, ebenfalls insbesondere als Ko- 
lonnen ausgefiihrte Umesterungseinheiten auf, wo- 
bei die Veresterungseinheit mindestens zwei und bis 
zu z.B. sieben getrennte Kolonnen und die Umeste- 
rungseinheit mindestens zwei und bis zu z.B. vier ge- 
trennte Kolonnen aufweisen. Die anmeldungsgema- 
lie Vorrichtung eriaubt die variable VenA^endung der 



einzelnen Veresterungs- und/oder Umesterungsko- 
lonnen. Die Anzahl der bei Betrleb der erfindungsge- 
mafien Vorrichtung tatsachllch verwendeten Kolon- 
nen richtet sich dabel Insbesondere nach der Be- 
schaffenheit, das helftt Zusammensetzung und Rein- 
heit, der eingesetzten fett- oder olhaltigen Ausgangs- 
gemische und nach der gewunschten Zusammenset- 
zung und Reinheit des Endproduktes. Enthalten die 
Ausgangsgemische beispielswelse keine oder nur 
gennge Mengen an freien Fettsauren, so kann die 
gesamte Veresterungseinheit, das heifit alle Kolon- 
nen der Veresterungseinheit, von der iibrigen erfin- 
dungsgemaBen Vorrichtung getrennt und abgeschal- 
tet werden, so dass die Ausgangsgemische nur 
Umesterungsreaktlonen untenA/orfen werden. Um- 
fasst das venAAendete Ausgangsgemisch hauptsach- 
lich frele Fettsauren, jedoch keine oder nur geringe 
Mengen an Fettsauretriglycerlden, so kann die ge- 
samte Umesterungseinheit von der erfindungsgema- 
fSen Vorrichtung getrennt und abgeschaltet werden, 
so dass nur Veresterungsreaktionen durchgefiihrt 
werden. Selbstverstandlich lassen sich auch einzel- 
ne Kolonnen der Veresterungseinheit und/oder der 
Umesterungseinheit abschalten. So ist es beispiels- 
welse moglich. pro Einheit nur zwei Kolonnen einzu- 
setzen. 

[0066] Die erfindungsgemaBe Vorrichtung zur Her- 
stellung von Biodiesel weist daruber hinaus zwei Auf- 
reinlgungselnheiten auf, wobei eine Aufreinigungs- 
einheit (im Folgenden als Biodiesel-Aufreinigungs- 
einheit bezeichnet) zur Aufreinigung und Gewlnnung 
der Produkte, also Biodiesel, dient, wahrend die 
zweite Aufreinigungseinheit (im Folgenden als Mit- 
tel-Aufreinlgungselnhelt bezeichnet) der Aufreini- 
gung, Trennung und Riickgewinnung der In der Ver- 
esterungseinheit, der Umesterungseinheit und Blo- 
dlesel-Aufrelnigungselnheit ven^/endeten Mittel dient. 
Die Blodiesel-Aufreinlgungseinheit Ist insbesondere 
mit der Umesterungseinheit verbunden, so dass die 
in der Umesterungseinheit geblldeten Produkte. also 
der Biodiesel aufgereinigt werden kann. Die Biodie- 
sel-Aufreinigungseinheit Ist daruber hinaus mit der 
Mittel-Aufreinigungseinheit verbunden, so dass die in 
der Blodiesel-Aufreinlgungseinheit anfallenden Ge- 
mische, die die in der Veresterungseinheit und der 
Umesterungseinheit venfl/endeten Mittel sowie die In 
der Biodlesel-Aufreinigungselnheit verwendeten Mit- 
tel umfassen, ebenfalls in der Mittel-Aufreinigungs- 
einheit aufgearbellet und gewonnen werden konnen. 
Bet den in der Veresterungseinheit eingesetzten Mit- 
teln handelt es sich insbesondere um einen C^- bis 
C^-Monoalkohol, einen sauren Katalysator und eIn 
Schleppmlttel. Bei den in der Umesterungseinheit 
eingesetzten Mittein handelt es sich um einen basl- 
schen Katalysator und den C^- bis C^-Monoalkohol. 
Bel den in der Biodiesel-Aufrelnigungseinheit ver- 
wendeten Mittein handelt es sich insbesondere um 
Wasser. 

[0067] Die erfindungsgemaBe Vorrichtung zur Her- 
stellung von Biodiesel ist insbesondere dadurch ge- 
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kennzeichnet, dass die Einheit zur Aufreinigung von 
Mittein sowohl mit der Umesteaingselnheit als auch 
mit der Veresterungseinheit uber Zuleitungen ver- 
bunden ist. Uber die Zuleitungen konnen jeweils in 
der Veresterungseinheit und in der Umesterungsein- 
heitgebildete Gemische, die mittels Phasentrennung 
von den jeweiligen Produktgemischen in diesen Ein- 
heiten abgetrennt werden und die die in diesen Ein- 
heiten venA^endeten Mittel und Nebenprodukle um- 
fassen, direkt in die Mittel-Aufreinigungseinheit uber- 
fiihrt und dort aufgereinigt und getrennt werden. 
[0068] Die erfindungsgemalie Vorrichtung eriaubt 
somit in vorteilhafter Weise die gleichzeitige Aufreini- 
gung der zur Durchfuhrung der Veresterungsreaktio- 
nen. der Umesterungsreaktionen und der Biodie- 
sel-Aufreinigung venA/endeten IVIittel in der gleichen 
Aufreinigungseinheit. Dies fuhrt dazu, dass die erfin- 
dungsgemalie Vorrichtung aufgrund des erheblich 
geringeren apparativen Aufwandes wesentllch kos- 
tengiinstiger ist als andere Im Stand der Technik be- 
kannte Vorrichtungen zur Herstellung von Biodiesel, 
da beispielsweise die Veresterungseinheit nicht mit 
einer zusatzlichen Aufreinigungseinheit kombiniert 
werden muss. Dadurch bedingt, verbilligt sich auch 
die Herstellung von Biodiesel in dererfindungsgema- 
ften Vorrichtung erheblich. 

[0069] Die Mittel-Aufreinigungseinheit ist in vorteil- 
hafter Weise zudem uber Ableitungen mit der Veres- 
terungseinheit verbunden, uber die die in dieser Auf- 
reinigungseinheit getrennten, aufgereinigten und so- 
mit riickgewonnenen Mittel uber Krelslaufsysteme 
insbesondere direkt in die Veresterungseinheit zu- 
ruckgefuhrt und dort wieder verwendet werden kon- 
nen. Die erfindungsgemaile Vorrichtung zur Herstel- 
lung von Biodiesel weist somit erfindungsgemafi 
mehrere integrierte Kreislaufe auf, die insbesondere 
der Aufreinigung, Trennung und Wiedergewlnnung 
der zur Durchfuhrung der Veresterungsreaktionen, 
der Umesterungsreaktionen und/oderder Reaktions- 
gemisch-Aufreinigung venA/endeten Mittel und deren 
Ruckfuhrung insbesondere in die Veresterungsein- 
heit dienen, wobei die einzelnen Kreislaufe fur die Je- 
weils aufzureinlgenden Mittel teilweise miteinander 
kombiniert und teilweise voneinander getrennt sind. 
Diese in der erfindungsgemaften Vorrichtung inte- 
grierten Kreislaufe eriauben eine fast voUstandige 
Riickgewinnung der verwendeten Mittel und deren 
Wiedervenwendung. 

[0070] Die erfindungsgemafle Veresterungseinheit 
umfassl ein oder mehrere Veresterungsvorrichtun- 
gen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn der Erfin- 
dung umfasst die Veresterungseinheit 2 bis 8 mitein- 
ander verbundene, nacheinander geschaltete Veres- 
terungsvorrichtungen. Vorzugsweise sind die Veres- 
terungsvorrichtungen als Kolonnen ausgefiihrt. Die 
erflndungsgemafJen Kolonnen konnen geeignete Ko- 
lonnen-Elnbauten, wie verstellbare oder bewegliche 
Kolonnenboden. Fiillkorper, Fliissigkeitsverteller, ge- 
ordnete Packungen aus Drahtgewebebandern, 
Ruckflussvertelier und Tragroste aufweisen. Erfin- 



dungsgemafi kann die letzte Kolonne als Extraktions- 
kolonne ausgefiihrt sein. 

[0071] Die separaten Veresterungsvorrichlungen 
sind durch Zuleitungen miteinander verbunden, wo- 
bei eine Veresterungsvorrichtung jeweils mit einer 
nachgeschalteten Veresterungsvorrichtung verbun- 
den ist, so dass das in der Vorrichtung gebildete Re- 
aktionsproduktoder Veresterungsgemisch als leichte 
Phase in die nachgeschaltete Vorrichtung uberfuhrt 
werden kann. Erfindungsgemafi ist auch vorgese- 
hen, dass die jeweiligen Zuleitungen, die die hinter- 
einander geschalteten Veresterungen miteinander 
verbinden, jeweils Abzweigungen aufweisen, die 
eine Veresterungsvorrichtung mit einer vorgeschalte- 
ten Veresterungsvorrichtung verbinden. Diese Ab- 
zweigungen gestatten es somit In vorteilhafter Weise, 
einen Teilstrom des in einer Veresterungsvorrichtung 
gebildeten Produktgemisches in eine vorgeschaltete 
Veresterungsvorrichtung oder erneut in die gleiche 
Veresterungsvorrichtung zu uberfuhren. 
[0072] Erfindungsgemafi ist mindestens eine Veres- 
terungsvorrichtung daruber hinaus uber mindestens 
eine Zuleitung mit einer Mischvorrichtung verbunden, 
so dass ein in der Mischvomchtung hergestelltes Ge- 
misch aus C^- bis C^-Monoalkohol, saurem Katalysa- 
tor und Schleppmittel in die entsprechende Vereste- 
rungsvorrichtung uberfuhrt werden kann. 
[0073] In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfin- 
dung ist vorgesehen, dass zwei oder mehr oder jede 
der Veresterungsvorrichtungen uber separate Zulei- 
tungen mit einer oder mehreren Mischvorrichtungen 
verbunden sind. Die einzelnen Veresterungsvorrich- 
tungen konnen dabei Jeweils mit einer separaten 
Mischvorrichtung oder auch mit den gleichen Misch- 
vorrichtungen verbunden sein. Auf diese Weise kon- 
nen unlerschiedliche oder gleiche Gemische, die 
gleiche oder unterschiedliche Konzentrationen an 
Monoalkohol, saurem Katalysator und Schleppmittel 
enthalten, in die einzelnen Veresterungsvorrichtun- 
gen uberfuhrt werden. 

[0074] In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung ist vorgesehen, dass die Veresterungsvorrich- 
tungen durch jeweils eine weitere Zuleitung miteinan- 
der verbunden sind. Uber diese Zuleitungen kann zu- 
mindest ein Teilstrom der schweren Phase, die nach 
Veresterung in einer Kolonne mittels Phasentren- 
nung erhalten wurde und die nicht-umgesetztes Gly- 
cerin, nicht-umgesetzten Monoalkohol und nicht-um- 
gesetzten sauren Katalysator enthalt, in die vorge- 
schaltete Kolonne uberfuhrt werden. 
[0075] Diese weiteren Zuleitungen konnen erfin- 
dungsgemafi mit einer Trocknungsvorrichtung ver- 
bunden sein, in der Reaktionswasser und/oder Mo- 
noalkohol aus der schweren Phase entfernt werden. 
Diese Trocknungsvorrichtungen konnen beispiels- 
weise als Destillationsvornchtung zum Abdampfen 
eines Wasser-Monoalkohol-Gemisches oder als Mo- 
lekularsieb beziehungsweise Mikrofilter zur Entfer- 
nung von Wasser als Permeat ausgefiihrt sein. An- 
schlieliend wird die von Wasser und/oder Monoalko- 
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hoi befrelte schwere Phase in die vorgeschaltete Ko- 
lonne uberfuhrt. 

[0076] Die erfindungsgemalie Vorrichtung ist also in 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform so konzipiert, 
dass nach erfolgter Veresterung in einer Kolonne 
nicht-umgesetzter saurer Katalysator, nicht-umge- 
setztes Glycerin und nicht-umgesetzter Monoalkohol 
jeweils in die vorgeschaltete Kolonne uberfuhrt war- 
den, wahrend das in der Kolonne gebildete Vereste- 
rungsgemisch jeweils in die nachgeschaltete Kolon- 
ne uberfuhrt wird. Saurer Katalysator, Glycerin und 
Monoalkohol werden also von Kolonne zu Kolonne in 
gegenlaufiger Richtung zu den Veresterungsgemi- 
schen transportiert. Dies und die Tatsache, dass er- 
findungsgemafi mehrere Gemische aus saurem Ka- 
talysator, Glycerin und Monoalkohol getrennt in die 
Veresterungssinhelt eingespeist werden konnen, wo- 
bei sich die Gemische bezuglich der Konzentrationen 
ihrer Komponenten unterschelden konnen, aber 
auch gleich sein konnen, eriaubtes, in den einzelnen 
Kolonnen unterschiedliche Konzentrationen von sau- 
rem Katalysator, Glycerin und Monoalkohol einzuset- 
zen. Dadurch ist es erfindungsgemali mogiich, mit 
abnehmendem Fettsauregehalt den Monoalko- 
hol-Gehalt zu erhohen und die Konzentration des 
sauren Katalysators zu vermindern. 
[0077] Erfindungsgemad ist ferner vorgesehen, 
dass die letzte Veresterungsvorrichtung der Vereste- 
rungseinheit uber mindestens eine Zuleitung mit der 
nachgeschalteten Umesterungseinheit verbunden 
ist, so dass die in der Veresterungseinheit, insbeson- 
dere der letzten Veresterungsvorrichtung gebildeten 
Produkte in die Umesterungseinheit uberfuhrt wer- 
den konnen. 

[0078] In bevorzugter Ausfuhrungsform umfasst die 
Umesterungseinheit der erfindungsgemaBen Vor- 
richtung mindestens 2 und maximal 6 miteinander 
verbundene. nacheinander geschaltete Umeste- 
rungsvorrichtungen. 

[0079] Erfindungsgemaft ist vorgesehen, dass die 
Umesterungsvorrichtungen ebenfalls als Kolonnen 
ausgefiihrt sind. Jede Umesterungskolonne ist uber 
mindestens eine Zuleitung mit einer Mischvorrich- 
tung verbunden, uber die ein in der Mischvorrichtung 
gebildetes Gemisch aus basischem Katalysator und 
C^-C4-Monoalkohol in die Umesterungskolonne ein- 
gespeist werden kann. Jede Umesterungsvorrich- 
tung ist daruber hinaus uber jeweils eine separate 
Zuleitung mit der Mittel-Aufreinigungsvorrichtung, 
insbesondere einer Ansauerungsvorrichtung der Mit- 
tel-Aufrelnigungseinheit verbunden. Uber diese Zu- 
leitungen wird ein in jeder Umesterungsvorrichtung 
vom gebildeten Umesterungsgemisch mittels 
Phasentrennung abgetrenntes Gemisch, das insbe- 
sondere basischen Katalysator, Seifen. uberschussi- 
gen Monoalkohol und bei der Umesterung gebildetes 
Glycerin umfasst, direkt in die Ansauerungsvorrich- 
tung uberfuhrt, urn diese Verbindungen aufzureini- 
gen. Jede Umesterungsvorrichtung ist daruber hin- 
aus iiber mindestens eine Zuleitung mit der Biodie- 



sel-Aufreinigungseinheit, insbesondere einem Sepa- 
rator der Biodlesel-Aufreinigungseinheit verbunden, 
so dass das in einer Umesterungsvorrichtung gebil- 
dete Umesterungsgemisch nach teilweiser Aufreinl- 
gung mittels Phasentrennung In einen Separator der 
Biodiesel-Aufreinigungseinheit uberfuhrt und dort 
welter a ufgereinlgt werden kann. Nach erfolgter Auf- 
reinigung wird das aufgereinigte Umsetzungsge- 
misch uber eine Zuleitung zwischen Separator und 
der nachgeschalteten Umesterungsvorrichtung in die 
nachste Umesterungsvorrichtung uberfuhrt und dort 
erneut umgeestert. Die einzelnen Umesterungsvor- 
richtungen der Umesterungseinheit sind somit uber 
jeweils einen Separator der Biodiesel-Aufreinigungs- 
einheit miteinander verbunden. Die letzte Umeste- 
rungsvorrichtung Ist ebenfalls iiber eine Zuleitung mit 
einem Separator der Biodiesel-Aufreinigungseinheit 
verbunden. Dieser Separator welstjedoch eine Zulei- 
tung zu einem nachgeschalteten Separator auf, so 
dass das in der letzten Umesterungsvorrichtung ge- 
bildete Umesterungsgemisch, bei dem es sich um Bi- 
odiesel handelt, welter aufgereinigt werden kann. 
Das letzte Umesterungsgemisch wird in mindestens 
drei weiteren Separatoren aufgereinigt, die ihrerseits 
jeweils uber eine Zuleitung mit den Separatoren der 
Biodiesel-Aufreinigungseinheit verbunden sind. 
[0080] In bevorzugter Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung umfasst die Biodiesel-Aufreinigungseinheit 
mindestens 4 miteinander verbundene, hintereinan- 
der geschaltete Separatoren sowie eine Trocknungs- 
vorrichtung. In den Separatoren werden die Umeste- 
rungsgemische mittels Wasserdampf von basischem 
Katalysator, uberschussigem Monoalkohol, bei der 
Umesterung geblldetem Glycerin und Restmengen 
von saurem Katalysator getrennt. Erfindungsgemaft 
ist vorgesehen, dass die Separatoren uber mindes- 
tens eine Zuleitung mit der Trocknungsvorrichtung 
der Biodiesel-Aufreinigungseinheit verbunden sind, 
uber die das in den Separatoren von basischem Ka- 
talysator, Monoalkohol, saurem Katalysator und 
Schleppmittel abgetrennte Produktgemisch, d.h. Bio- 
diesel, in die Trocknungsvorrichtung uberfuhrt wer- 
den. In der Trocknungsvorrichtung wird dann das ge- 
reinigte Endprodukt Biodiesel erhalten. 
[0081] ErfindungsgemaR ist vorgesehen, dass die 
Biodiesel-Aufreinigungseinheit iiber spezielle Zulei- 
tungen mit der Mittel-Aufreinigungseinheit zur Aufrei- 
nigunq der ven/vendeten Mittel verbunden ist. Dabei 
sind insbesondere die Separatoren der Biodie- 
sel-Aufreinigungseinheit iiber eine Zuleitung mit der 
Ansauerungsvorrichtung der Mittel-Aufreinigungsein- 
heit verbunden, um das in den Separatoren abge- 
trennte Gemisch aus basischem Katalysator, Mono- 
alkohol, saurem Katalysator und Schleppmittel in die 
Mittel-Aufreinigungsvorrichtung, insbesondere die 
Ansauerungsvorrichtung zu iiberfiihren. 
[0082] Erfindungsgemaa Ist vorgesehen, dass die 
Mittel-Aufreinigungseinheit, die zur Aufreinigung der 
in der Veresterungseinheit, der Umesterungseinheit 
und der Biodiesel-Aufreinigungseinheit verwendeten 
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Mittel dient, mindestens eine Trocknungsvorrichtung, 
eine Ansauemngsvorrichtung, einen weiteren Sepa- 
rator, eine Rektifikationsvorrichtung, eine Evaporati- 
onsvorrichtung, eine Destillationsvorrichtung, eine 
Dunnschicht-Evaporationsvorrichtung und eine Filt- 
rationsvorrichtung aufweist. 

[0083] In vorteilliafter Weise ist die Mittel-Aufreini- 
gungseinheit niclit nur mit Umesterungselnheit und 
der Biodiesel-Aufreinigungseinheit, sondern uber 
mindestens eine Zuleitung auch mit der Vereste- 
rungseinheit verbunden. Die Veresterungseinheit ist 
beispielsweise iiber eine Zuleitung mit der Trock- 
nungsvorrichtung der IVlittel-Aufreinigungseinheit ver- 
bunden, die ihrerseits iiber eineweitere Zuleitung mit 
der Ansauerungsvorriclitung der Mittel-Aufreini- 
gungseinheit verbunden Ist. Uber diese Zuleitung 
werden die in der Veresterungseinheit mittels 
Phasentrennung erhaltenen wassrigen Gemische 
aus nicht-umgesQtztem C^- bis C^-Monoalkoho!, sau- 
rem Katalysator, Schleppmittel und bei der Vereste- 
rung gebildetem Wasser in die Trocknungsvorrich- 
tung der Mittel-Aufreinigungseinheit uberfuhrt. In der 
Trocknungsvorrichtung werden die in der Vereste- 
rungseinheit erhaltenen Gemische welter aufgerel- 
nigt, wobei insbesondere der C^- bis C^-Monoalkohol 
von den iibrigen Bestandleilen der Gemische abge- 
trennt und uber eine Zuleitung aus der Trocknungs- 
vorrichtung in die nachgeschaltete Rektifikationsvor- 
richtung der Mittel-Aufreinigungseinheit uberfuhrt 
wird. Die Trocknungseinheit ist femer uber eine wei- 
tere Zuleitung mit der Ansauerungseinheit verbun- 
den, urn einen kleinen Teilstrom des in der Trock- 
nungsvorrichtung abgetrennten Gemisches aus sau- 
rem Katalysator, Schleppmittel und Restmengen des 
C^- bis C^-Monoalkohols in die Ansauerungsvorrich- 
tung zu Liberfiihren. 

[0084] Die Ansauerungsvorrichtung ist uber speziel- 
le Zuleitungen auch direkt mit den Umesterungsein- 
heiten und den Separatoren der Biodiesel-Aufreini- 
gungseinheit verbunden. Uber diese Zuleitungen 
werden die in den Umesterungsvorrichtungen mittels 
Phasentrennung gebildeten Gemische und die In den 
Separatoren bei der Blodiesel-Aufreinigung gebilde- 
ten Gemische, die jeweils Wasser, Glycerin, Seifen, 
basischen Katalysator und iiberschussigen, bei der 
Umesterung nicht umgesetzten Monoalkohol umfas- 
sen. in die Ansauerungsvorrichtung eingespeist. 
[0085] Die Ansauemngsvomchtung Ist iiber eine 
Zuleitung mit dem Separator der Mittel-Aufreini- 
gungseinheit verbunden. In diesem Separator erfolgt 
eine Abtrennung der aus dem Seifenanteil freigesetz- 
ten Fettsauren, die uber eine weitere Leitung aus 
dem Separator abgefuhrt und in die Veresterungsein- 
heit riickgefiihrt werden. Der Separator ist ferner iiber 
eine Zuleitung mit der Rektifikationsvorrichtung der 
Mittel-Aufreinigungsheit verbunden, um das Im Sepa- 
rator geblldele wasserhaltige Gemisch aus saurem 
Katalysator. basischem Katalysator und erheblichen 
Mengen des Monoalkohols in die Rektifikationsvor- 
richtung zu iiberfuhren. 



[0086] In der Rektifikationsvorrichtung erfolgt dann 
die Abtrennung des Monoalkohols aus dem wassri- 
gen Gemisch und dessen weitere Aufreinigung. Ober 
eine Ableitung, die die Rektifikationsvorrichtung mit 
der Veresterungseinheit verblndet, wird der In der 
Rektifikationsvorrichtung aufgereinigte Monoalkohol 
in die Veresterungseinheit ruckgefiihrt und kann so- 
mit in der Veresterungseinheit erneut genutzt wer- 
den. Die Rektifikationsvorrichtung ist ferner uber eine 
Zuleitung mit der Evaporationsvorrichtung verbun- 
den. um das in der Rektifikationsvorrichtung vom Mo- 
noalkohol abgetrennte Gemisch, das Wasser, Rest- 
mengen von Glycerin sowie basischen und sauren 
Katalysator umfasst, zur weiteren Aufreinigung in die 
Evaporationsvorrichtung zu iiberfuhren. 
[0087] In der Evaporationsvorrichtung wird Wasser 
aus dem uberfuhrten Gemisch abgetrennt. Die Eva- 
porationsvorrichtung veri^ugt iiber eine Zuleitung zur 
Kondensatlon, uber die das in der Evaporationsvor- 
richtung abgetrennte Wasser wieder verfliissigt und 
von da aus in die Biodiesel-Aufreinigungseinheit 
uberfuhrt und dort, insbesondere in den Separatoren 
der Biodiesel-Aufreinigungseinheit, erneut genutzt 
werden kann. Die Evaporationsvorrichtung ist iiber 
eine weitere Zuleitung mit der Trocknungsvorrichtung 
der Mittel-Aufreinigungseinheit und der Destillations- 
vorrichtung verbunden, um das von Wasser befreite 
Rohglycerin, das Gemisch von Glycerin und saurem 
Katalysator und basischem Katalysator und Rest- 
mengen von Wasser welter aufzureinigen. 
[0088] In der Destillationsvorrichtung erfolgt eine 
Trennung des Glycerins von alien Begleltsubstanzen, 
hauptsachlich dem aus basischen und sauren Kata- 
lysatoren gebildeten Salz. Ober eine Zuleitung, die 
die Destillationsvorrichtung mit einer Diinn- 
schlcht-Evaporationsvorrichtung verbindet, wird das 
Salz abgeleitet und das noch begleitende Glycerin 
zuriickgewonnen. Das Salz ist als Diingemiltel geelg- 
net. Die Destillationsvorrichtung ist uber eine Leitung 
mit einer Filtratlonsvomchtung verbunden. Uber eine 
die Destillationsvorrichtung mit der Filtrationsvorrich- 
tung verbindende Leitung wird das Reinglycerin in die 
Filtrationsvorrichtung uberfuhrt und dort welter zu 
Pharmaglycerin fur hochste Anspriiche aufgereinigt 
[0089] Die voriiegende Erfindung wird durch die fol- 
genden Ffg. 1 und 2 naher eriautert. 
[0090] Fig. 1 zeigt in schematischer Form eine er- 
findungsgemafte Vorrichtung zur Herstellung von Bi- 
odiesel. umfassend eine Veresterungseinheit. eine 
Umesterungselnheit, eine Aufreinigungseinhelt zur 
Aufreinigung des hergestellten Blodiesels und eine 
Aufreinigungseinhelt zur Aufreinigung und Trennung 
der in der Veresterungseinheit und der Umesterungs- 
elnheit ven/vendeten Mittel. 

[0091] Fig. 2 zeigt in schematischer Form eine wei- 
tere Ausfuhrungsform der Veresterungseinheit. 
[0092] Die Fig. 1 zeigt eine erfindungsgemaRe Vor- 
richtung 1 zur Herstellung von Biodiesel aus freie 
Fettsauren enthaltenden, 61- und/oder fetthaltigen 
Ausgangsgemischen, die eine integrierte Biodie- 
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sel-Aufreinigungseinheit 6 und eine integrierte Mit- 
tel-Aufrelnigungseinheit8 aufweist Die Vorrichtung 1 
umfasst Bine Veresterungseinheit 3 mit zwei als Ko- 
lonnen ausgefiihrten Veresterungsvorrichtungen 9 
und 11. Die Veresterungskolonne 9 1st uber eine Lel- 
tung 37 mit einer Mischvorrichtung 35 verbunden. 
Aus der Kolonne 9 fiihrt eine Leitung 41 in die Veres- 
terungskolonne (Oder Extraktionskolonne) 11, so 
dass das in der Kolonne 9 erzeugte Verestemngsge- 
misch in die Kolonne 11 iiberfuhrt werden kann. Die 
Veresterungskolonne 11 ist daruber hinaus mit einer 
Leitung 43 mit einem Vorratsgefafi 45 fur den 
Ci-C4-l\/lonoalkohoi verbunden, so dass frischer Mo- 
noalkohol in die Kolonne 11 eingespeist werden 
kann. Aus der Kolonne 11 fuhrt die Leitung 47 in die 
Umesterungseinheit 5 mit zwei als Kolonnen ausge- 
fiihrten Umesterungsvorrichtungen 15 und 17. 
[0093] Die Umesterungskolonne 15 und die Umes- 
terungskolonne 17 sind jeweils iiberdie Leitungen 65 
und 67 mit der Mischvorrichtung 63 verbunden, die 
ihrerseits uber die Leitungen 59 mit dem Vorratsbe- 
halter 45 fur den Monoalkohol und uber die Leitung 
61 mit dem Vorratsbehalter 53 fur den baslschen Ka- 
talysator verbunden sind. Die Kolonne 15 Ist daruber 
hinaus iiber die Leitung 57 mit dem Vorratsbehalter 
51 fur ein zweites Ausgangsgemisch mit einem au- 
lierst geringen Anteil freier Fettsauren verbunden. 
Das in der Kolonne 15 erzeugte Umesterungsge- 
misch wird einer Phasentrennung unterworfen, wobei 
das vom Umesterungsgemlsch abgetrennte wassri- 
ge Gemlsch, das vorwiegend nicht umgesetzten Mo- 
noalkohol, Glycerin und den baslschen Katalysator 
umfasst, uber die Leitung 105 aus der Kolonne 15 in 
die Ansauerungsvorrichtung 103 uberfuhrt wird. Das 
in der Umesterungskolonne 15 erzeugte, mittels 
Phasentrennung vorgereinigte Umesterungsgemlsch 
wird aus der Kolonne 15 uber die Leitung 69 in den 
Separator 71 transportiert und dort weiter aufgerei- 
nigL 

[0094] Der Separator 71 erhalt iiber die Leitung 93 
Wasser aus dem Wasservorratsbehalter 55. Im Se- 
parator 71 wird das in der Kolonne 15 erzeugte 
Umesterungsgemlsch welter von disperglertem be- 
ziehungsweise gelostem Glycerin sowie basischem 
Katalysator und C^-C^-Monoalkohol befreit, das uber 
die Leitung 107 in die Ansauerungsvorrichtung 103 
uberfuhrt wird. Das im Separator 71 aufgereinigte 
Umsetzungsgemlsch aus der Kolonne 15 wird uber 
die Leitung 79 In die zweite Umesterungskolonne 17 
uberfuhrt. 

[0095] Auch in der Umesterungskolonne 17 erfolgt 
eine Phasentrennung, wobei das mittels Phasentren- 
nung abgetrennte Gemisch aus vonA^iegend Glycerin, 
basischem Katalysator und Monoalkohol uber die 
Leitung 106 In die Leitung 105 und dann in die An- 
sauerungsvorrichtung 103 transportiert wird. Das in 
der Umesterungskolonne 17 gebildete. mittels 
Phasentrennung vorgereinigte Umesterungsgemlsch 
wird uber die Leitung 81 in den Separator 73 trans- 
portiert und dort weiter vorgereinigt, wobei das im Se- 



parator 73 abgetrennte wassrige Gemisch aus Gly- 
cerin, saurem und baslschen Katalysator sowie nicht 
umgeselztem Ci-C^-Monoalkohol enthaltende Ge- 
misch aus dem Separator 73 iiber die Leitung 109 in 
die Leitung 105 und von da aus in die Ansauerungs- 
vorrichtunq 103 transportiert wird. Der Separator 73 
wird iiber die Zuleitung 91 , die mit der Separatorvor- 
richtung 75 verbunden ist, mit Wasser beziehungs- 
weise kondensiertem Wasserdampf versorgt. Das im 
Separator 73 gereinigte Umesterungsgemlsch aus 
der Umesterungskolonne 17 wird uber die Leitung 83 
In den Separator 75 uberfiihrt, der seinerseits uber 
die Leitung 89, die mit dem Separator 77 verbunden 
ist, mit Wasser beziehungswelse kondensiertem 
Wasserdampf versorgt wird. Das im Separator 75 
weiter aufgereinigte Umsetzungsgemlsch wird dann 
Liber die Leitung 85 in den Separator 77 uberfuhrt. 
Der Separator 77 wird uber die Leitung 87 mit Wasser 
aus dem Wasservorratsbehalter 55 versorgt. 
[0096] Nach erfolgter Aufreinigung des Umeste- 
rungsgemisches wird dieses iiber die Leitung 157 in 
die Trocknungsvorrichtung 159 uberfiihrt. Das wah- 
rend der Trocknung des gereinigten Umesterungsge- 
misches In der Trocknungsvorrichtung 159 gebildete 
Wasser wird uber die Leitung 161 abgefiihrt, wah- 
rend die gebildeten Endprodukte iiber die aufgerei- 
nlgten und aufkonzentrierten Endprodukte aus der 
Trocknungsvorrichtung 159 iiber die Leitung 163 in 
den Voratsbehalter 165 fiir das gewiinschte Endpro- 
dukt transportiert wird. 

[0097] Das in der Ansauerungsvorrichtung 103 
transportierte Gemisch aus Glycerin und den sauren 
und baslschen Katalysatoren sowie nicht umgesetz- 
tem Ci-C4-Monoalkohol wird uber die Leitung 101 in 
den Separator 113 iiberfuhrt, wobei im Separator 113 
eine Abtrennung der Fettsauren erfolgt, wobei die ab- 
getrennte Fettsaure iiber die Leitung 155 in die Lei- 
tung 21 uberfuhrt und von da aus in die Vereste- 
rungseinheit 3 riickgefuhrt wird. Das nach der Abtren- 
nung der Fettsaure in den Separator 113 gebildete 
Gemisch wird iiberdie Leitung 115 in eine Rektifika- 
tionsvorrichtung 117 iiberfuhrt. Die Rektifikatlonsvor- 
richtung 117 erhalt andererseits iiberdie Leitung 125 
In der Trocknungsvorrichtung 97 gebildeten nicht um- 
gesetzten Monoalkohol aus der Veresterungseinheit 
3. In der Rektlfikatlonsvorrichtung 117 erfolgt eine 
weltere Aufreinigung des C^-C^-Monoalkohols. Das 
in der Rektifikationsvorrichtung 117 nach Abtrennung 
des Monoalkohols gebildete Gemisch wird uber die 
Leitung 119 in die Evaporalionsvorrichtung 121 
transportiert, in der das in den Separatoren einge- 
speisle Wasser aus dem wasserhaltigen Gemisch 
abgedampft. kondensiert und ruckgewonnen und 
iiber die Leitung 123 zuriick in den Wasserbehalter 
55 transportiert wird. Die restlichen Bestandteila des 
in der Evaporationsvomchtung 121 erzeugten Gemi- 
sches werden iiber die Leitung 129 in die Trock- 
nungsanlage 131 und von da aus uber die Leitung 
193 in die Destillationsvorrichtung 135 transportiert. 
In der Destillationsanlage wird das Glycerin vom aus 
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saurem, und basischem Katalysator entstandenen 
Salz abgetrenni und iiber die Leitung 145 zur weite- 
ren Aufreinigung in die Filtriervorrichtung 147 uber- 
fiihrt. Vom mittels Filtration gereinigten Glycerin wird 
ein Kleiner Teilstrom uber die Leitung 149 in ein Gly- 
cerin-VorratsgefaG 151 und von da aus uber die Lei- 
tung 153 zu der Leitung 99 gefuhrt, die die Trock- 
nungsvorrichlung 97 mit dem Schleppmittelvorrats- 
gefali, d.h. Glycerin-Vorratsbehalter 23 verbindet. 
das heifJt das in der Filtriervorrichtung gereinigte Gly- 
cerin wird somit in das SchieppmittelvorratsgefaR 23 
iiberfiihrt, aus dem das in der Veresterungseinheit 3 
benotigte Schleppmittel Glycerin entnommen wird. 
[0098] Die erfindungsgemaBe Vorrichtung zur Her- 
stellung von Biodiesel 1st somit so konzipiert, dass 
der in der Veresterungseinheit nicht umgesetzte C^- 
bis C4-Monoalkohol aus den elgentlichen Vereste- 
rungsvornchtungen abgeleitet und in Aufreinigungs- 
vorrlchtungen uberfiihrt wird, in die auch der in der 
Umesterungseinheit abgeleitete, nicht umgesetzte 
Monoalkohol eingespeist wird. Der nicht umgesetzte 
Monoalkohol wird in der Auf re i nig ungs vorrichtung 
aufgereinigt und dann in den Monoaikohol-Vorratsbe- 
halter uberfiihrt. aus dem der zur sauren Veresterung 
in der Veresterungseinheit benotigte Monoalkohol 
entnommen wird. Das in der Veresterungseinheit be- 
notigte Schleppmittel wird in die gleichen Aufreini- 
gungsvorrichtungen wie der nicht umgesetzte Mono- 
alkohol eingespeist und kann von dort aus in den 
Schleppmittelvorratsbehalter, also den Glycerin-Vor- 
ratsbehalter. uberfuhrt werden und steht damit zur 
sauren Veresterung in der Veresterungseinheit zur 
Verfugung. Auch die fur die saure und basische Ka- 
talyse venrt/endeten Katalysatoren werden. sofern sie 
nicht uber interne Kreislaufe in vorgeschaltete Kolon- 
nen ruckiiberfuhrt werden, iiber die gleichen Aufreinl- 
gungsvorrichten gefuhrt. wobei der saure Katalysator 
und der basische Katalysator nach Aufreinigung zur 
Umsetzung gebracht werden, wobei ein als Dunge- 
mittel geeignetes Salz erhalten wird. 
[0099] Die Fig. 2 zeigt eine weitere Ausfiihrungs- 
form der Veresterungseinheit 3 mit den als Kolonnen 
ausgefiihrten Veresterungsvorrichtungen 9, 171, 
173, 175, 177 und 11. Das zu veresternde Ausgangs- 
gemtsch wird dabei in die erste Veresterungskolonne 
9 eingespeist. Nach Beendigung der Veresterung in 
Kolonne 9 wird das in Kolonne 9 erzeugte Vereste- 
rungsgemisch als leichte Phase iiber die Leitung 185 
zur weiteren Veresterung in die nachgeschaltete Ver- 
esterungskolonne 171 uberfuhrt. Das nach Vereste- 
rung in Kolonne 171 gebildete Veresterungsgemisch 
wird dann zur weiteren Veresterung uber die Leitung 
187 In die nachgeschaltete Veresterungskolonne 173 
und von da aus iiber die Leitung 189 in die nachge- 
schaltete Kolonne 175, dann iiber die Leitung 191 in 
die nachgeschaltete Kolonne 177 und schlieBlich 
uber die Leitung 201 in die letzte Kolonne 11 uber- 
fiihrt. 

[0100] Die Veresterungseinheit 3 wird erfindungs- 
gemaB aus den zwei getrennten Mischvomchtungen 



199 und 35 mit Gemischen der zur Veresterung be- 
notigten Mittel, d.h. saurem Katalysator, Monoalkohol 
und Glycerin, versorgt. Die Mischvorrichtungen 199 
und 35 sind ihrerseits iiber die Leitung 29 mit dem 
Glycerin-Vorratsbehalter 23, uber die Leitung 31 mit 
dem Vorratsbehalter 25 fiir den sauren Katalysator 
und iiber die Leitung 33 mit dem Vorratsbehalter 27 
fiir gebrauchten Monoalkohol verbunden und werden 
aus den Vorratsbehaltern 23, 25 und 27 mit Glycerin, 
saurem Katalysator und Monoalkohol versorgt. Die iri 
den Mischvorrichtungen 199 und 35erzeuglen Gemi- 
sche, enthaltend sauren Katalysator, Glycerin und 
Monoalkohol, konnen sich bezuglich der Konzentrati- 
onen der Bestandteile unterscheiden. 
[0101] Ober die Leitung 169, die die Mischvorrich- 
tung 199 mit der Kolonne 173 verbindet. wird das 
sauren Katalysator, Glycerin und Monoalkohol ent- 
haltende Gemisch dann direkt in die Kolonne 173 ein- 
gespeist. Nach erfolgter Veresterung in Kolonne 173 
wird die schwere Phase, die nicht-umgesetztes Gly- 
cerin, nicht-umgesetzten Monoalkohol und nicht-um- 
gesetzten sauren Katalysator enthalt, mittels 
Phasentrennung von der das Veresterungsgemisch 
enthaltenden leichten Phase abgetrennt und iiber die 
Leitung 181 in die vorgeschaltete Kolonne 171 iiber- 
fiihrt. Auch in Kolonne 171 wird nach Veresterung 
eine Phasentrennung durchgefuhrt, wobei die erhal- 
tene schwere Phase iiber die Leitung 183 in die erste 
Kolonne 9 uberfiihrt wird. 

[01 02] Das in der Mischvorrichtung 35 erzeugte Ge- 
misch aus Glycerin, Katalysator und Monoalkohol 
wird iiber die Leitung 37 direkt in die Veresterungsko- 
lonne 177 eingespeist. Auch hier erfolgt nach der 
Veresterung eine Phasentrennung, wobei ein Teil- 
strom der erzeugten schweren Phase uber die Lei- 
tung 193 in die vorgeschaltete Kolonne 175 iiberfiihrt 
und ein Teilstrom der schweren Phase in die Kolonne 
177 zuruckgefuhrt wird. Die in Kolonne 175 nach er- 
folgter Veresterung und Phasentrennung erhaltene 
schwere Phase wird dann iiber die Leitung 195 in 
eine Trocknungsvorrichtung 197 zur Abtrennung des 
Reaktionswassers transportiert und von da aus iiber 
die Leitung 201 In die Kolonne 175 zuruckgefiihrt, 
wobei ein Teilstrom der gereinigten schweren Phase 
in die vorgeschaltete Kolonne 173 iiberfiihrt wird. 
[0103] Erfindungsgemafi 1st also vorgesehen, dass 
nach erfolgter Veresterung in einer Kolonne 
nicht-umgesetzter saurer Katalysator, nicht-umge- 
setztes Glycerin und nicht-umgesetzter Monoalkohol 
jeweils in die vorgeschaltete Kolonne uberfuhrt wer- 
den, wahrend das In der Kolonne gebildete Vereste- 
rungsgemisch jeweils in die nachgeschaltete Kolon- 
ne uberfuhrt wird. Saurer Katalysator, Glycerin und 
Monoalkohol werden also von Kolonne zu Kolonne in 
gegenlaufiger RIchtung zu den Veresterungsgemi- 
schen transportiert. Dies und die Tatsache. dass er- 
findungsgemali zwei Gemische aus saurem Kataly- 
sator, Glycerin und Monoalkohol getrennt in die Ver- 
esterungseinheit eingespeist werden, wobei sich die 
Gemische beziigllch der Konzentrationen ihrer Kom- 
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ponenten unterscheiden konnen, aber auch gleich 
sein konnen, eriaubt es, in den einzelnen Kolonnen 
unterschiedliche Konzentrationen von saurem Kata- 
lysalor, Glycerin und Monoalkohol einzusetzen. Da- 
durch ist es erfindungsgemaft moglich, mit abneh- 
mendem Fettsauregehalt den Monoalkohol-Gehalt 
zu erhohen und die Konzentration des sauren Kata- 
lysalors zu vermindern. 

PatentansprOche 

1 . Druckloses Verfahren zur kontinulerlichen Her- 
stellung von Alkylestern hoherer Fettsauren, insbe- 
sondere Biodiesel, aus frele Fettsauren enthaltenden 
Fettsauretriglycerid-Ausgangsgemischen mit inte- 
grierter Kombination von saurer Veresterung und ba- 
sischer Umesterung, umfassend 

a) Ein- oder mehrmaiiges Verestern der freien Fett- 
sauren in Jeweils separaten, nfilteinander verbunde- 
nen Veresterungsvorrichtungen mit einem C^- bis 
C4-Monoalkohol in Gegenwart eines sauren Kataly- 
sators und Glycerin als Schleppmittel bei 60°C bis 
65'C unter Bildung eines Veresterungsgemisches, 

b) teilweises Aufreinigen des Veresterungsgemi- 
sches durch teilweises Abtrennen von Schleppmittel, 
saurem Katalysator und nichtumgesetztem C^- bis 
C4-Monoalkohol, 

c) mindestens zweimaliges Umestern der Fettsauret- 
riglyceride in jeweils separaten, miteinander verbun- 
denen Umesterungsvorrichtungen mit einem C^- bis 
C^-Monoalkohol in Gegenwart eines basischen Kata- 
lysators bei 60'C bis 65X unter Bildung eines Umes- 
terungsgemisches, und d) Aufreinigen des Umeste- 
rungsgemisches durch Abtrennen von basischem 
Katalysator, nichtumgesetztem C^- bis C^-Monoalko- 
hol und des bei der Umesterung gebildeten Glycerins 
durch Behandlung mit Wasser in mindestens einem 
Separator und anschlieBendes Trocknen, 
dadurch gekennzeichnet. dass der zum Verestern 
eingesetzte C^- bis C^-Monoalkohol, das zum Veres- 
tern eingesetzte Schleppmittel und das zur Aufreini- 
gung des Umesterungsgemisches eingesetzte Was- 
ser zumindest teilweise aus den Veresterungs- und 
Umesterungsgemischen gewonnen werden und 
dass die sauren und basischen Katalysatoren nach 
Aufreinigung aus den Veresterungs- und Umeste- 
rungsgemischen unter Bildung eines als Diingemiltel 
geeigneten Seizes umgesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die freie 
Fettsauren enthaltende Fettsauretriglycerid-Aus- 
gangsgemische gebrauchte oder ungebrauchte, un- 
gereinigte oder gereinigte pflanzliche, tierische oder 
technische Ole oder Fette oder Gemische davon mit 
einem Anteil freler Fettsauren von 0% bis 100% sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die 
ungereinigten 6\e oder Fette ausgewahll sind aus 
der Gruppe bestehend aus Soapstock, Brown Grea- 
se, Yellow Grease, technischem Talg, technischem 



Schmalz, Frittierolen, Tierfettabfallen, Speisetalg, un- 
gereinigten pfianzllchen Roholen. ungereinigten tieri- 
schen Fetten oder Gemischen davon. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei die ungerei- 
nigten pflanzlichen Rohole ausgewahit sind aus der 
Gruppe bestehend aus Rubol, Sojaol, Sonnenblu- 
menol, Palmol, Maiskeimol, Baumwollsaatol. Palm- 
kernfett und Kokosfett. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, 
wobei die ungereinigten Ausgangsgemische vor Ver- 
esterung gereinigt werden. 

6. Verfahren nach Anspmch 2. wobei die gerei- 
nigten Ole oder Fette Raffinale oder Halbraffinate 
pflanzlicher oder tierischer Ole oder Fette sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei die pflanzli- 
chen Oder tierischen Ole oder Fette ausgewahit sind 
aus der Gruppe bestehend aus Rubol. Sojaol, Son- 
nenblumenol, Palmol, Maiskeimol, Baumwollsaatol 
Palmkernfett und Kokosfett. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, wobei die Veresterungsvorrichtung eine 
Kolonne mit oder ohne Fiillkorper oder Packungen 
aus Drahtgewebe ist. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, wobei der zur Veresterung eingesetzte 
Ci- bis C4-Monoalkohol Methanol oder Ethanol ist. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, wobei der zur Veresterung eingesetzte 
saure Katalysator Schwefelsaure oder p-Toluolsul- 
fonsaure ist. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, wobei die freien Fettsauren in Abhangig- 
keit vom Fettsauregehalt der Ausgangsgemische 2- 
bis 8-mal in miteinander verbundenen, hintereinan- 
der geschalteten separaten Kolonnen verestert wer- 
den. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, wobei das er- 
haltene Veresterungsgemisch aus einer Kolonne in 
die der Kolonne nachgeschaltete Kolonne uberfuhrt 
und dort nach Zugabe eines Schleppmittel, Monoal- 
kohol und sauren Katalysator umfassenden Gemi- 
sches erneut verestert wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei den se- 
paraten Kolonnen unterschiedliche Mengen des sau- 
ren Katalysators zugegeben werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, wobei 
ein Teil des Veresterungsgemisches aus einer Kolon- 
ne in die der Kolonne nachgeschaltete Kolonne uber- 
fuhrt und ein Teil davon in die der Kolonne vorge- 
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schaltete Kolonne riickgefuhrt wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 
14, wobei das Vereslerungsgemisch vor Uberfuhrung 
in die nachgeschaltete Kolonne teilweise gereinigt 
wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei ein Ge- 
mlsch enlhaltend Schleppmlttel, sauren Katalysator, 
nicht-umgesetzten IVIonoalkohol und wahrend der 
Veresterung gebildetes Wasser als schwere Phase 
mittels Phasentrennung vom Veresterungsgemisch 
abgetrennt und in Vorrichtungen zur Aufreinigung 
und Trennung der Bestandtelle des Gemisches iiber- 
fiihrt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei die 
schwere Phase zur Abtrennung von Monoalkohol 
und Wasser in eine Trocknungsvorrichtung uberfuhrt 
wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, wobei in der 
Trocknungsvorrichtung Wasser in Molekularsieben 
Oder Mikrofiltern abgetrennt oder ein Monoalko- 
hol-Wasser-Gemisch mittels Destination abgedampft 
wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, wobei 
der Monoalkohol und/oder das Monoalkohol-Was- 
ser-Gemisch aus der Trocknungsvorrichtung zur wei- 
teren Aufreinigung in eine Rektifikationsvorrichtung 
uberfuhrt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, wobei der in der 
Rektifikationsvorrichtung aufgereinigte Monoalkohol, 
der einen zur Verwendung in Kolonnen mit einem ho- 
heren Fettsauregehalt geeigneten Wasser-Anteil von 
etwa 1% bis 2% aufweist, aus der Rektifikationsvor- 
richtung in die Veresterungsvorrichtung riickgefuhrt 
wird. 

21. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, wobei 
ein Tellstrom des in der Trocknungsvorrichtung nach 
der Abtrennung von Monoalkohol und Wasser erhal- 
tenen Gemisches enthaltend Schleppmittel und sau- 
ren Katalysator aus der Trocknungsvorrichtung in die 
Veresterungsvorrichtung riickgefuhrt und ein Tell- 
strom davon In eine Ansauerungsvorrichtung uber- 
fuhrt wird. 

22. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, wobei das nach der Veresterung in der 
letzten Veresterungskolonne erhaltene Vereste- 
rungsgemisch in eine Extraktionskolonne uberfuhrt 
und dort unter Venwendung von reinem Monoalkohol 
Oder einem Monoalkohol-Schleppmittel-Gemisch zur 
Entfernung von nicht-veresterten freien Fettsauren 
extrahiert wird. 

23. Verfahren nach einem der vorhergehenden 



Anspruche, wobei nach der letzten Veresterung In 
der letzten Veresterungskolonne oder nach Extrakti- 
on in der Extraktionskolonne ein Veresterungsge- 
misch erhalten wird, bei dem nahezu alle freien Fett- 
sauren verestert sind und das eine Saurezahl von 
etwa 1 bis 0,5 und einen Wassergehalt von maximal 
0,5% aufweist. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, wobei das Ver- 
esterungsgemisch zur basischen Umesterung der 
Fettsaureglyceride in eine mit der letzten Vereste- 
rungskolonne Oder der Extraktionskolonne verbunde- 
ne Umesterungsvorrichtung uberfuhrt wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, wobei dem Ver- 
esterungsgemisch vor Umesterung ein oder mehrere 
Fettsauretriglycerid-Ausgangsgemische mit einem 
Antell freler Fettsauren von 0% bis 1% zugegeben 
werden. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, wobei das dem 
Veresterungsgemisch zugegebene Ausgangsge- 
misch ein Raffinat oder Halbraffinat von Rubol, Soja- 
61, Sonnenblumenol, Palmol. Maiskeimol, Baumwoll- 
saatol. Palmkernfetl und Kokosfett oder ein Gemisch 
davon ist. 

27. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 
26, wobei das umzuesternde Veresterungsgemisch 
und das gegebenenfalls zugegebene Ausgangsge- 
misch in Abhangigkeit von der Zusammensetzung 
des Gesamtgemisches 2- bis 6-mal In miteinander 
verbundenen. hintereinandergeschalteten separaten 
Umesterungsvorrichtungen umgeestert werden. 

28. Verfahren nach Anspruch 27, wobei die 
Umesterungsvorrichtungen Kolonnen mit oder ohne 
Fullkorper Oder Packungen aus Drahtgewebe sind. 

29. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 

28, wobei der zur Umesterung venA/endete C^- bis 
C4-Monoalkohol Methanol oder Ethanol ist. 

30. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 

29, wobei der zur Umesterung verwendete basische 
Katalysator Kaliumhydroxid, NaOH oder Na-Metylat 
ist. 

31. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 

30, wobei das in einer Kolonne erhaltene Umeste- 
rungsgemisch vorgereinigt wird. 

32. Verfahren nach Anspruch 31, wobei mittels 
Phasentrennung ein Gemisch aus Monoalkohol, ba- 
sischem Katalysator und Glycerin als schwere Phase 
vom Umesterungsgemisch abgetrennt und zur weite- 
ren Aufreinigung und Trennung der Bestandteile In 
die Ansauerungsvorrichtung und danach in einen 
nachgeschalteten Separator uberfuhrt wird. 
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33. Verfahren nach Anspruch 21 Oder 32, wobei 
in der Ansauerungsvorrichtung die vom Umesle- 
rungsgemisch abgelrennte schwere Phase mit dem 
Teilstrom des nach der Veresterung abgetrennten 
und in die Ansauerungsvomchtung iiberfuhrten Ge- 
misches aus Schleppmittel und saurem Katalysator 
gemischt wird, wobei der Teilstrom so bemessen ist, 
dass der baslsche Katalysator der schweren Phase 
neutralislert und die schwere Phase ausreichend an- 
gesauertwird. 

34. Verfahren nach einem der Anspriiche 31 bis 
33, wobei das vorgerelnigte Umesterungsgemisch 
zur weiteren Aufrelnigung in einen Separator uber- 
fuhrtwird. 

35. Verfahren nach Anspruch 34, wobei im Sepa- 
rator ein Monoalkohol, Seife, basischen Katalysator 
und Glycerin umfassendes wasserhaltiges Gemisch 
unter VenA^endung von Wasser vom Umesterungsge- 
misch abgetrennt wird. 

36. Verfahren nach Anspruch 35, wobei pH-kon- 
ditioniertes Oder gepuffertes Wasser, insbesondere 
Kondenswasser Oder entharteles Wasser eingesetzt 
wird. 

37. Verfahren nach eInem der Anspruche 34 bis 
36, wobei das gereinigte Umesterungsgemisch aus 
dem Separator zur weiteren Umesterung in eine 
nachgeschaltete Umesterungskolonne uberfuhrt 
wird. 

38. Verfahren nach einem der Anspruche 34 bis 
36, wobei das gereinigte Umesterungsgemisch der 
letzten Umesterungskolonne aus dem Separator zur 
weiteren Aufrelnigung In mindestens einen weiteren 
Separator uberfuhrt wird. 

39. Verfahren nach Anspruch 38, wobei das 
Umesterungsgemisch aus dem mindestens einen 
weiteren Separator in eine Trocknungsvorrichtung 
uberfuhrt, getrocknet und aufgereinigt wird. 

40. Verfahren nach Anspruch 39, wobei nach 
Aufrelnigung in der Trocknungsvorrichtung ein Blo- 
diesel entsprechendes Produktgemlsch umfassend 
im Wesentllchen C^- bis C,-Alkylester derfreien Fett- 
sauren und C,- bis C^-Alkylester der hoheren Fett- 
sauren aus den Fettsauretriglyceriden erhalten wird. 

41. Verfahren nach einem der Anspruche 34 bis 
36 Oder 38, wobei das im Separator vom Umeste- 
rungsgemisch abgetrennte wasserhaltige Gemisch 
von Monoalkohol, Seife, basischem Katalysator und 
Glycerin in die Ansauerungsvorrichtung und dann in 
einen nachgeschalteten Separator uberfuhrt wird. 

42. Verfahren nach Anspruch 32 Oder 41, wobei 
in dem der Ansauerungsvorrichtung nachgeschalte- 



ten Separator die wahrend der Umesterung gebilde- 
ten Fettsauren teilweise von den ubrigen Bestandtei- 
len des wasserhaltigen Gemisches abgetrennt und in 
die Veresterungsvorrichtung ruckgefuhrt werden. 

43. Verfahren nach Anspruch 42, wobei die ubri- 
gen Bestandteile des wasserhaltigen Gemisches aus 
dem Separator in die Rektifizierungsvorrichtung 
uberfuhrt werden. 

44. Verfahren nach Anspruch 43, wobei in der 
Rektifizierungsvorrichtung der Monoalkohol von den 
ubrigen Bestandteilen des wasserhaltigen Gemi- 
sches abgetrennt und in gereinigter Form, wobei der 
Anteil von Wasser etwa 1% bis 2%, vorzugswelse 
0,1% betragt, in die Veresterungsvomchtung ruckge- 
fuhrt wird. 

45. Verfahren nach Anspruch 44, wobei die ubri- 
gen Bestandteile des wasserhaltigen Gemisches aus 
der Rektifizierungsvorrichtung in eine Evaporations- 
vorrichtung uberfiihrt werden. 

46. Verfahren nach Anspruch 45, wobei in der 
Evaporationsvorrichtung Wasser abgetrennt und in 
die Separatoren ruckgefuhrt wird. 

47. Verfahren nach Anspruch 46, wobei das Gly- 
cerin, sauren Katalysator und basischen Katalysator 

umfassende Gemisch zur weiteren Aufrelnigung in 
eine Destillationsvorrichtung uberfuhrt wird. 

48. Verfahren nach Anspruch 47, wobei in der 
Destillationsvorrichtung das Glycerin von den Kataly- 
satoren abgetrennt und nach Filtration mittels einer 
Filtriervorrichtung gereinlgt und teilweise in die Ver- 
esterungsvon-ichtung ruckgefuhrt wird. 

49. Verfahren nach Anspruch 47, wobei saurer 
und basischer Katalysator aus der Destillationsvor- 
richtung in eine Dunnschicht-Evaporationsvorrich- 
tung uberfuhrt werden und eine Umsetzung zwischen 
saurem und basischem Katalysator unter Bildung ei- 
nes als Dungemitlel geeigneten Salzes erfolgt. 

50. Vorrichtung zur Herstellung von Biodiesel aus 
freie Fettsauren enthaltenden Fettsauretriglyce- 
rid-Ausgangsgemischen. umfassend in Integrierter 
Kombination eine Veresterungseinheit (3) mit min- 
destens zwei Veresterungsvorrichtungen 
(9.171,173,175, 177,11) zur Veresterung der freien 
Fettsauren, eine mit der Veresterungseinheit verbun- 
dene nachgeschaltete Umesterungseinheit (5) mit 
mindestens zwei Umesterungsvorrichtungen (15,17) 
zur Umesterung der Fettsauretriglyceride, eine mit 
der Umesterungseinheit (5) verbundene nachge- 
schaltete Aufreinigungselnheit (6) zur Aufreinigung 
des hergestellten Biodiesels und eine mit der Umes- 
terungseinheit (5) verbundene nachgeschaltete Auf- 
reinigungselnheit (8) zur Aufreinigung und Trennung 
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der in der Veresterungseinheit (3) und/oder Umeste- 
mngseinheit (5) und/oder Aufreinigungseinheit (6) 
venfl^endeten MIttel, dadurch gekennzeichnet. dass 
die Aufreinigungseinheit (8) durch mindestens eine 
Zuleitung (101) und mindestens eine Ableitung 
(127,153,155) mit der Veresterungseinheit (3) ver- 
bunden ist, so dass in der Aufreinigungseinheit (8) 
die In der Veresterungseinheit (3) und der Umeste- 
rungseinheit (5) venwendeten Mittel gleichzeitig auf- 
gereinigt und getrennt und die zur Veresterung einge- 
setzten IVIittel im Kreislauf in die Veresterungseinheit 
(3) ruckgefuhrt werden. 

51 . Vorrichtung nach Anspruch 50, wobei es sich 
bei den in der Veresterungseinheit (3) eingesetzten 
Mittein urn einen C^- bis C4-Monoalkohol, einen sau- 
ren Katalysator und ein Schleppmittel handelt, bei 
den in der Umesterungseinheit (5) eingesetzten Mit- 
tein urn einen basischen Kataiysator und den C,- bis 
C4-Monoalkohol und bei den in der Aufreinigungsein- 
heit (6) venA^endeten IVIIttein urn Wasser. 

52. Vorrichtung nach Anspruch 50 Oder 51 , wobei 
die Veresterungseinheit (3) 2 bis 8 miteinander ver- 
bundene, nacheinander geschaltete Veresterungs- 
vomchtungen (9,171,173,175,179,11) aufweist. 

53. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 50 bis 
52, wobei die Veresterungsvorrichtungen 
(9,171.173,175, 179,11) als Kolonnen ausgefuhrt 
sind. 

54. Vorrichtung nach Anspruch 53, wobei die 
letzte Kolonne (11) als Extraktionskolonne ausge- 
fuhrt ist, 

55. Vorrichtung nach einem der Anspruche 50 bis 
54, wobei die Veresterungsvomchtungen 
(9.171,173.175, 179.11) durch jeweils eine Zuleitung 
(41,185,187,189,191,201) zur Oberfuhrung der in ei- 
ner Vorrichtung gebildeten Produkte als leichte Pha- 
se in die nachgeschaltete Vorrichtung verbunden 
sind. 

56. Vorrichtung nach Anspruch 55, wobei die Zu- 
leitungen (41,185,187,189,191,201) eine Abzwel- 
gung (39) zur Ruckfuhrung eines Teilstroms der in 
den Vorrichtungen (9.171,173.175,179,11) gebilde- 
ten Produkte in die gleiche oder in eine vorgeschalte- 
te Veresterungsvorrichtung autweisen. 

57. Vorrichtung nach einem der Anspruche 50 bis 
56, wobei mindestens eine Veresterungsvorrichtung 
(9,171,173,175,179.11) iiber eine Zuleitung (37,169) 
mit einer Mischvorrichtung (35.199) zur Oberfuhrung 
eines in der Mischvorrichtung (35,199) erzeugten 
Gemisches aus C^- bis C^-Monoalkohol, saurem Ka- 
talysator und Schleppmittels in die Veresterungsvor- 
richtung (9,171,173,175,179,11) verbunden ist. 



58. Vorrichtung nach Anspruch 57, wobei zwei 
Oder mehr oder jede der Veresterungsvorrichtungen 
(9,171,173,175,179,11) iiber separate Zuleitungen 
(37,169) mit jeweils einer separaten Mischvorrich- 
tung (35,199) zur Oberfuhrung von Gemischen mit 
glelchen oder unterschiedlichen Konzentrationen an 
C^- bis C^-Monoalkohol, saurem Katalysator und 
Schleppmittel in die Veresterungsvorrichtungen 
(9,171, 173,175,179,11) verbunden sind. 

59. Vorrichtung nach einem der Anspruche 50 bis 
58, wobei die Veresterungsvorrichtungen 
(171,173,175, 179,11) durch jeweils eine Zuleitung 
(181,183, 193,195) zur Oberfuhrung zumlndest eines 
Teilstroms der nach Veresterung in einer Vereste- 
rungsvorrichtung mittels Phasentrennung erhaltenen 
schweren Phase, enthaltend nicht-umgesetztes Gly- 
cerin, nicht-umgesetzten Monoalkohol und nicht-um- 
gesetzten sauren Katalysator, in die vorgeschaltete 
Veresterungsvorrichtung (9.171,173.175.179) ver- 
bunden sind. 

60. Vorrichtung nach Anspruch 59, wobei die Zu- 
leitung (181,183,193,195) uber eine Trocknungsvor- 
richtung (197) zur Entfernung von Wasser und/oder 
Monoalkohol aus der schweren Phase fuhrt. 

61. Vorrichtung nach Anspruch 60, wobei die 
Trocknungsvorrichtung (197) als Destillationsvorrlch- 
tung zum Abdampfen eines Wasser-Monoalko- 
hoI-Gemisches oder als Moiekularsieb oder Mikrofil- 
ter zur Entfernung von Wasser als Permeat ausge- 
fuhrt ist. 

62. Vorrichtung nach einem der Anspruche 59 bis 

61, wobei die Zuleitung (181,183,193,195) eine Ab- 
zweigung (203.205) zur Oberfuhrung eines Teil- 
stroms der schweren Phase in die gleiche Vereste- 
rungsvorrichtung (171,173, 175,179.11) aufweist. 

63. Von-ichtung nach einem der Anspruche 50 bis 

62, wobei die Veresterungsvorrichtungen (9,171 ,173, 
175,179,11) uber mindestens eine Zuleitung (47) mit 
der Umesterungseinheit (5) zur Oberfuhrung der In 
den Veresterungsvorrichtungen (9,11) gebildeten 
Produkte in die Umesterungseinheit (5) verbunden 
sind. 

64. Vorrichtung nach einem der Anspruche 50 bis 

63, wobei die Umesterungseinheit (5) 2 bis 4 mitein- 
ander veriaundene, nacheinander geschaltete Umes- 
terungsvorrichtungen (15,17) aufweist. 

65. Vorrichtung nach Anspruch 64, wobei die 
Umesterungsvorrichtungen (15,17) als Kolonnen 
ausgefuhrt sind. 

66. Von-ichtung nach Anspruch 64 oder 65, wobei 
die Umesterungsvorrichtungen (15,17) durch min- 
destens eine Zuleitung (105,106) mit der Aufreini- 
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gungseinheit (6) zur Oberfuhrung der in den Umeste- 
rungsvorrichtungen (15,17) gebildeten Produkte in 
die Aufreinigungseinheit (6) verbunden sind. 

67. Vorrichtung nach einem der Anspruche 50 bis 
66, wobei die Aufreinigungseinheit (6) mindestens 4 
miteinander verbundene, hintereinander geschaltete 
Separaloren (71,73,75,77) und eine Trocknungsvor- 
richtung (159) zur Aufreinigung des erhaltenen Pro- 
duktes aufweist. 

68. Vorriclitung nach Anspruch 67, wobei die Se- 
paratoren (71,73,75,77) iiber eine Zuleitung (57) mit 
der Trocknungsvorrichtung (159) zur Oberfuhrung 
der in den Separatoren (71 ,73.75,77) von basischem 
Katalysator, Monoalkohol, saurem Katalysator und 
Schleppmittel abgetrennten Produkte in die Trock- 
nungsvorrichtung (159) verbunden sind. 

69. Vomchtung nach Anspruch 67 oder 68. wobei 
die Trocknungsvorrichtung (159) eine Ableitung (163) 
fur die in der Trocknungsvorrichtung (159) aufgerei- 
nigten Endprodukte aufweist. 

70. Vorrichtung nach Anspruch 67 oder 68, wobei 
die Separatoren (71,73,75.77) uber die Zuleitungen 
(107.109) mit der Aufreinigungseinheit (8) zur Ober- 
fuhrung des in den Separatoren (71,73,75,77) abge- 
trennten Gemisches von basischem Katalysator, Mo- 
noalkohol, saurem Katalysator und Schleppmittel in 
die Aufreinigungsvorrichtung (8) verbunden sind. 

71 . Vorrichtung nach einem der Anspruche 50 bis 

70. wobei die Aufreinigungseinheit (8) mindestens 
eine Trocknungsvorrichtung (97), eine Ansauerungs- 
von-ichtung (103), sinen Separator (113), eine Rekti- 
fikationsvorrlchtung (117), eine Evaporationsvorrich- 
tung (121), eine Destillationsvorrichtung (131), eine 
Dunnschicht-Evaporationsvorrichtung (139) und eine 
Fiitrationsvorrichtung (147) aufweist. 

72. Vorrichtung nach einem der Anspruche 50 bis 

71, wobei die Veresterungsvorrichtungen (9,11) uber 
mindestens eine Zuleitung (95) mit der Trocknungs- 
vorrichtung (97) zur Oberfuhrung eines in den Vor- 
richtungen mittels Phasentrennung erhaltenen Gemi- 
sches aus nicht-umgesetztem C^- bis C4-Monoalko- 
hol, saurem Katalysator und Schleppmittel in die 
Trocknungsvomchtung (97) verbunden sind. 

73. Vorrichtung nach Anspruch 72, wobei die 
Trocknungsvorrichtung (97) uber eine Zuleitung 
(125) mit der Rektifikationsvorrichtung (117) zur 
Oberfuhrung des in der Trocknungsvomchtung abge- 
trennten C^- bis C^-Monoalkohol in die Rektifikations- 
vomchtung (117) verbunden ist. 

74. Vorrichtung nach Anspruch 72 oder 73, wobei 
die Trocknungsvomchtung (97) uber eine Zuleitung 
(101) mit der Ansauerungsvorrichtung (103) zur 



Oberfuhrung des in der Trocknungsvorrichtung abge- 
trennten Gemisches aus saurem Katalysator, 
Schleppmittel und Restmengen des C^- bis C4-Mon(>- 
alkohols in die Ansauerungsvorrichtung (103) ver- 
bunden ist. 

75. Vorrichtung nach Anspruch 71 oder 74, wobei 
die Ansauerungsvorrichtung (103) iiber die Zuleitun- 
gen (107,109) mit den Separatoren (71.73,75.77) 
verbunden sind. 

76. Vomchtung nach Anspruch 74 oder 75, wobei 
die Ansauerungsvorrichtung (103) uber eine Zulei- 
tung (111) mit dem Separator (113) zur Uberfiihrung 
des in der Ansauerungsvorrichtung (103) angesauer- 
ten Gemisches in den Separator (113) verbunden ist. 

77. Vorrichtung nach Anspruch 76, wobei der Se- 
parator (113) uber eine Ableitung (1 55) mit der Veres- 
terungseinheit (3) zur Ruckfuhrung der im Separator 
(113) abgetrennten Fettsaure in die Veresterungsein- 
heit (3) verbunden ist. 

78. Vomchtung nach Anspruch 76 oder 77, wobei 
der Separator (113) iiber eine Zuleitung (115) mit der 
Rektifikationsvorrichtung (117) zur Oberfiihrung des 
im Separator (113) gebildeten wasserhaltlgen Gemi- 
sches aus saurem Katalysator, basischem Katalysa- 
tor und Restmengen des Monoalkohols in die Rektifi- 
kationsvorrichtung (117) verbunden ist. 

79. Vorrichtung nach Anspruch 78, wobei die 
Rektifikationsvorrichtung (117) uber eine Ableitung 
(127) mit der Veresterungseinheit (3) zur Ruckfuh- 
rung des in der Rektifikationsvorrichtung (117) aufge- 
reinigten Monoalkohols in die Veresterungseinheit (3) 
verbunden ist. 

80. Vorrichtung nach Anspruch 78 oder 79, wobei 
die Reklifikationsvomchtung (117) iiber eine Zulei- 
tung (119) mit der Evaporationsvorrichtung (121) ver- 
bunden Ist. 

81. Vorrichtung nach Anspruch 80, wobei die 
Evaporationsvorrichtung (121) eine Zuleitung (123) 
zur Oberfuhrung des in der Evaporationsvorrichtung 
(121) gereinigten Wassers aufweist. 

82. Vorrichtung nach Anspruch 80 oder 8 1 , wobei 
die Evaporalionsvorrichtunq (121) iiber Zuleitungen 
(129,133) mit der Trocknungsvorrichtung (131) und 
der Destillationsvorrichtung (135) zur Oberfuhrung 
des In der Evaporationsvorrichtung (121) abgetrenn- 
ten Gemisches von Glycerin, saurem Katalysator und 
basischem Katalysator in die Vorrichtung (135) ver- 
bunden ist. 

83. Vorrichtung nach Anspruch 82. wobei die De- 
stillationsvorrichtung (135) iiber eine Zuleitung (137) 
mit der Dtinnschicht-Evaporationsvorrichtung (139) 
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zur Uberfuhrung der in der Vorrichtung (135) abge- 
trennten sauren und basischen Katalysatoren in die 
Evaporationsvorrlchlung (139) verbunden ist. 

84. Vorrichtung nach Anspruch 83, wobei die 
Dunnschicht-Evaporationsvorrichtung (139) eine Lei- 
tung (141) 2um Ableilen des als Dungemittel geeig- 
neten Umsetzungsprodukt des basischen und sau- 
ren Katalysators aufweist. 

85. Vomchtung nach Anspruch 83, wobei die De- 
stillationsvon-ichtung (135) ubereine Zuleitung (145) 
mit der Filtrationsvorrlchtung (147) zur Oberfuhmng 
des Glycerins in die Filtrationsvorrlchtung (147) ver- 
bunden ist. 

86. Vorrichtung nach Anspruch 85, wobei die Fil- 
trationsvorrlchtung (147) uber eine Ableitung (149) 
mit der Veresterungseinheit (3) zur teilwelsen Ruck- 
fiihrung des In der Filtrationsvorrlchtung aufgereinig- 
ten Glycerins als Schleppmittel aufweist. 

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen 
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